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L 
Analyse  der  Felsenquelle  No.  2  in  Bad  Ems. 

Von 

B.  Fresenius. 

Die  Felsenquelle  No.  2  in  Bad  Ems  kommt  in  der  öst- 
lichen Ecke  des  hinter  dem  Nassauer  Hofe*  gelegenen  Hof- 
raumes zu  Tage;  sie  liegt  etwa  70 — 80  Schritte  westlich  vom 
Krähnchen,  18 — 20  Schritte  südöstlich  von  der  Grotte,  in 
welcher  die  Felsenbadequelle  (Felsenquelle  No.  1)  entspringt. 
—  Die  Felsenquelle  No.  2  kommt  direct  aus  einer  Felsspalte. 
Das  Rohr,  welches  zum  Auslaufhahn  führt,  ist  unmittelbar  mit 
der  Ausgangsspalte  durch  Cement  verbunden.  Dicht  neben 
dem  Auslaufhahn  der  besagten  Quelle  und  zwar  links  von 
demselben  findet  sich  ein  zweiter,  ebenfalls  Thermalwasser 
liefernder  Hahn.  Aus  ihm  fliesst  das  Wasser  der  dem  Haupt- 
spalt nahe  liegenden  Nebenspalten.  Es  ist  um  ein  Geringes 
niedriger  in  der  Temperatur,  auch  um  ein  Unbedeutendes 
schwächer  im  Gehalt  und  wurde  daher  besonders  gefasst. 
Der  Name  Felsenquelle  No.  2  bezieht  sich  daher  auf  die 
Hauptquelle  rechts,  die  links  mag  Nebenquelle  heissen;  von 
ihr  wird  nur  noch  bei  den  Temperaturbestimmungen,  wie  bei 
der  Messung,  der  Wassermengen  die  Rede  sein,  alle  anderen 
Angaben  beziehen  sich  auf  die  Quelle  rechts. 

Die  genannten  Quellen  waren  nach  Versicherung  der 
Eigenthümer  des  Nassauiöchen  Hofes  schon  seit  20  Jahren 
bekannt,  sie  wurden  aber  erst  1865  gefasst. 

A.  Phsrsikalische  Verhältnisse. 
Das  Wasser  der  Felsenquelle  No.  2  ist  vollkommen  klar 
und  farblos.  Die  Wände  eines  damit  gefüllten  Glases  be- 
schlagen sich  mit  Kohlensäurebläschen;  beim  Schütteln  in 
halbgefüllter  Flasche  entbindet  sich  Gas  in  reichlicher  Menge, 
Der  Geschmack  des  Wassers  ist  weicli,  m\\d,  «Äxsi'etX^Oa.^  ^^- 
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frischend,  angenehm ;  ein  Geruch  des  Wassers  ist  kaum  wahr- 
nehmbar. Schüttelt  man  aber  eine  halb  mit  dem  Wasser  ge- 
füllte Flasche,  so  erinnert  der  Geruch  des  entbundenen  Gases 
an  Schwefelwasserstoff.  Zwischen  den  Händen  lässt  sich  die 
alkalische  Beschaffenheit  des  Wassers  schon  durch  die  diesen 
Wassern  eigenthümliche  Wirkung  auf  die  Haut  erkennen. 

Die  Menge  des  von  der  Quelle  gelieferten  Wassers  be- 
trug am  1.  August  1865  in  einer  Minute  2386  Kubikcenti- 
meter.  Die  links  von  der  eigentlichen  Quelle  abfliessende 
Nebenquelle  lieferte  zu  derselben  Zeit  in  der  Minute  1  Liter. 

Somit  liefert 

die  Ilauptquelle     die  Nebenquelle 

.     in  einer  Stunde   .     .       143  Liter,  60  Liter^ 

in  24  Stunden      .     .     3432     „  1440     „    . 

Mit  dem  Wasser  strömt  etwas  unabsorbirtes  Gas  aus, 
aber  seine  Menge  ist  gering.  Die  Temperatur  des  Wassers 
bestimmte  ich  in  der  Art,  dass  ich  an  den  Hahn  einen  kurzen 
Kautschukschlauch  befestigte  und  durch  diesen  längere  Zeit 
hindurch  das  Wasser  auf  den  Boden  eines  Glaskolbens  strö- 
men liess,  in  welchem  ein  Thermometer  eingesenkt  war. 
Nach  längerem  Durchströmen  wurde  der  Stand  des  Thermo- 
meters rasch  beobachtet.  Mehrere  Versuche  lieferten  über- 
einstimmende Resultate.     Es  betrug  bei  21,5«  C.  =  17,2^  R. 

C.o  R.0 

die  Temperatur  der  Hauptquelle    .     39,2  31,36 

„  „  „    Nebenquelle    .     38,0  30,40. 

Das  specifische  Gewicht  des  Wassers  bestimmte  ich  nach 
der  von  mir  in  der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  Jahrg.  L 
S.  178  angegebenen  Methode.    Es  betrug  bei  21 «  C.  1,00297. 

B.   Chemische  Verhältnisse. 

Beim  Stehen  des  Wassers  in  verschlossenen  Flaschen,  wie 
bei  Luftzutritt,  verhält  sich  das  Wasser  wie  das  der  übrigen 
Emser  Thermalquellen,  d.  h.  es  wird  —  12  bis  24  Stunden  in 
verschlossenen  Flaschen  stehend  —  opalisirend  und  setzt  bei 
längerer  Lufteinwirkung  einen  fast  weissen  Niederschlag  ah. 
Der  Grund  dieser  Erscheinungen  liegt  in  beginnenden  che- 
mischen Veränderungen,  welche  ich  in  meiner  „Chemischen 
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Unt^rsucliung  der  mehtigsteii  MiuerahvasBer  des  Herzogthuras 
Nassau",  p.  46  und  47  erörtert  liahe.  Da  das  Wasser  der 
Felseiiquelle  Ntn  2  gamiiit  dem  der  Ncbenqucllc,  wenn  es 
Dicht  aus  den  Ilähnen  abläuft,  sieh  h\  dasselbe  Reservoir  er- 
g^esßtj  in  welches  auch  das  Wasser  der  Felsen  -  BadequeUe 
lUuft,  so  liess  sich  Ocker  und  Bmfer  der  Felsenqiielle  No.  2 
nicht  ge>\iniien ;  doch  ist  bei  der  Aehulichkeit  des  Wassers 
in  Betreff  seiner  Bestandtheile  mit  den  auderen  Emser  Ther- 
malwassern  der  Schluss  gestattet ,  es  werde  sich  das  Wasser 
der  Felsenquelle  No.  2  bezU^Jclich  der  Ocker  -  und  Hinterbil- 
dung  ebenso  verhalten ,  wie  die  anderen  Emser  Thermen, 
vergL  a.  a.  0.  ö.  47  und  B.  65 — ^70. 

Zu  den  wichtigsten  Eeageutien  verhält  sich  das  der 
Quelle  frisch  entnommeue  Wasser  also: 

ChlorwasserstofFsäure  veranlasst  starkes  Aufl:)rau8en  durch 
sich  entwickelnde  Kohlensäure. 

Chlürbaryum  erzeugt  in  dem  mit  ChlorvvasserstotYsaure 
Wasser   allrnUhlich  einen  schwachen  weissen 


angesäuerten 
Niederschlag. 


^ 


^ 
N 


Balpetersaurcs  Silheroxyd  bewirkt  in  dem  mit  Salj^eter' 
säure  angesäuerten  Wasser  einen  starken  käsigen  Niederschlag. 

Amnumiak  lässt  das  Wasser  anfangs  klar,  allmählich 
bildet  sich  ein  weisser  krj^stallinischer  Niederschlag. 

Oxalsaures  Ammon  erzeugt  einen  geringen  weissen  Nie- 
derschlag. 

Ferridcyankalium ,  zu  dem  mit  Halzsäure  angesäuerten 
Wasser  gesetzt,  veranlasst  anfangs  eine  kaum  sichtbare  Ver- 
änderung, allmählich  ti'itt  schwache  Bläuuug  ein, 

Gerbsäure  verursacht  allmählich  eine  r(5thlichej 

Gallussäure  eine  schwach  violette  Färbung. 

Blaues  Lakmuspapier  färbt  sich  im  Wasser  roth,  beim 
Trocknen  blan. 

CnrcuiiKipapier  bleibt  im  Wasser  unverändert,  fiirbt  sich 
aber  beim  Trocknen  braum 

Kupferehlorid  bewirkt  keine  Bräunung  des  Wassers* 

Jodkalium  und  Stärkckleister  lässt  in  dem  mit  ver- 
dünnter vSchwefelsänre  angesäuerten  Wasser  salpetrige  SHure 
mit  8icher)}eit  erkennen ;  wciügslGWÄ  iJtx^st,  ^\öü.  >fÄ\\v 
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deatlieher  Untersehied  zwischen  destilliiiem  Wasser  imd  dem 
Wasser  der  Felsenquelle  Na  2. 

Die  qualitative  Analyse  des  Wassers,  nach  der  in  meiner 
^Anleitung  zur  qualitativen  Analyse'^,  11.  Aufl.,  §.  211 — 214 
angeführten  Methode  ausgeführt,  liess  folgende  Bestandtheile 
erkennen: 

Basen :  Säuren  wul  Halogene  : 

Natron  SehwefelBioie 

Kali  Kohlensäure 

(Caeshunozyd)  PhosphorsSore 

(Rnbidinmoxyd)  KieseLsäore 

LÜhion  (Borsäure)  . 

Ammoniumoxyd  Chlor 

Baryt  Brom 

Strontian  Jod 

Kalk  (Fluor) 

Magnesia  (Schwefelwasserstoff). 
Thonerde 
fiisenoxydul 
Manganoxydul. 

Indifferente  Bestandtheile: 
(Stickgas). 

Die  eingeklammerten  Bestandtheile  wurden  ihrer  geringen 
Menge  halber  nicht  quantitativ  bestimmt 

Die  geringe  Menge  des  der  Quelle  frei  entströmenden 
Oases  ist  fast  reine  Kohlensäure.  30  CG.  des  Gases  mit  Kali- 
lauge in  Berührung  gebracht,  hinterliessen  nur  eine  Blase 
unabsorbirten  Gases  von  der  Grösse  einer  Erbse. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  in  allen  wesentlichen 
Theilen  doppelt  und  zwar  nach  den  Methoden  ausgeführt, 
welche  ich  in  meiner  „Anleitung  zur  quantitativen  Analyse", 
6.  Aufl.,  §.  206  flf.  ausführlich  beschrieben  habe.  Das  dazu 
erforderliche  Wasser  wurde  am  1.  August  1865  unter  meiner 
Aufsicht  gefüllt  und  in  mit  Glasstopfen  versehenen  Glas- 
flaschen  in  mein  Laboratorium  nach  Wiesbaden  transpoi-tirt. 
Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  wurde  an  der  Quelle  vorbe- 
reitet. —  Die  Originalzahlen  und  die  Berechnung  findet  sich 
in  dem  öchriftchen  „Analyse  der  Felsenquelle  No.  2  in  Bad 
Ems  von  Fresenius,  Wiesbaden,  Kreiders  Verliag  1866." 
Hier  theile  ich  nur  die  Zusammenstellung  der  Resultate  mit 
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Bestandtheile  der  Emser  Felsenquelle  No.  2 : 

a)  Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Garbonate  berechnet: 
ei)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 

In  1000  Im  Pfd.  = 

Theilen.  7080  Oran. 

Kohlensaures  NatroD 1,406418  10,801290 

Lithion 0,000333  0,002557 

Ammon 0,005108'  0,039230 

Schwefeleaureö  Natron 0,005815  0,044659 

Chlomatrium 0,957649  7,354744 

Broranatrium 0,000058  0,000446 

Jüdnatrium 0,000003  0,000023 

Phosphorsaures  Natron 0,000190  0,001459 

Schwefelsaurei  Kali 0,065396  0,502241 

Kohlensaurer  Kalk .  0,154634  1,187589 

Baryt 0,000327  0,002511 

Strontian 0,000676  0,005192 

Kohlensaure  Magnesia 0,156149  1,199224 

Kohlensaures  Eisenoxydul 0,002025  0,015552 

„            Manganoxydul    ....  0,000377  0,002896 

Phosphorsaure  Thonerde     .    .    /    .    .  0,000102  0,000783 

Kieselsäure .  0,047336  0,363541 

2,802596  21,523937 

Kohlensäure,  halbgebundene    ....  0,737353  5,662871 

völlig  freie      .....  1,022750  7.854720 

Summe  aller  Bestandtheile  4,562699  35,041528 

ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 

Borsäure,  Spur. 

Caesiumoxyd,  äusserst  geringe  Spur. 

Kubidiiwnoxyd,  äusserst  geringe  Spur. 

Schwefelwas&erstoff,  höchst  geringe  Spur. 

Fluor  geringe  Spur. 

Stickgas,  Spur. 

b)  Die  kohlensauren  Salze  als  wasserfreie  Bicarbonate  be- 
rechnet : 

a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 


Doppelt  kohlensaures  Natron  . 

,  »  Lithion  . 

„                 ,           Ammon 
Schwefelsaures  Natron    .    .    . 
Chlomatrium 


In  1000 
Theilen. 

1,990214 

0,000531 

0,007449 

0,005815 

0,957649 


Im  Pfd.  = 
7680  Gran. 

15,284844 

0,004078 

0,057208 

0,044659 

7,354744 
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Transport 

Bromnatrium 

Jodnatrium 

Phosphorsaures  Natron    .    .    . 

Schwefelsaures  Kali    .... 

Doppelt  kohlensaurer  Kalk 

Baryt     . 
„  ,  Strontian 

n       kohlensaure  Magnesia 
„       kohlensaures  Eisenoxydul 
„  „  Manganoxydul 

Phosphorsaure  Thonerde     .    . 

Kieselsäure 


Kohlensäure,  völlig  freie 

Summe  aller  Bestandtheile 


In  1000 
Thellen. 

2,961658 

0,000058 

0,000003 

0,000190 

0,065396 

0,222673 

0,000400 

0,000878 

0,237941 

0,002793 

0,000521 

0,000102 

0,047336 

3,539949 

1,022750 


Im  Pfd.  = 
7680  Oran. 

22,745533 
0,000446 
0,000023 
0,001459 
0,50224t 
1,710129 
0,003072 
0,006743 
1,827387 
0,021450 
0,004001 
0,000783 
0,363541 

27,186808 
7,854720 


4,562699   35,041528 


b)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 
Vergleiche  die  Zusammenstellung  a. 

Auf  Volumina  berechnet  beträgt  bei  Quellentemperatur 
und  Normal-Barometerstand : 

a)  Die  wirklich  freie  Kohlensäure : 

In  1000  CC.  Wasser 590,6  CG. 

Im  Pfund,  gleich  32  KubikzoU 1 8,90  Kubikzoll. 

b)  Die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure : 
In  1000  CC.  Wasser 1016,4  CC. 

Im  Pfund,  gleich  32  Kubikzoll 32,52  Kubikzoll. 


IL 

Untersuchung  des  Garnallits  von  Mamau  in  Persien  und 
über  die  Ursache  der  rothen  Färbung  mancher  natür- 
lichen Salze. 

Von 

Ad.  G-oebel. 

(Im  Auszuge  a.  d.  Bullet,  de  l'acad.  de  sc.  de  St.  Pötersbourg  t.  IX.  1). 

Das  zuerst  von  H.  Rose  in  dem  sogenannten  Abraum- 
salz des  Bohrloches  von  Stassfurt  entdeckte  und  beschrie- 
bene und  von  ihm  Camallit  genannte  Salzmineral  findet  sich 
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auch  in  einem  der  bedeutendsten  Steinsalzbergwerke  Per- 
'siens,  zu  Maman,  eine  Tagereise  östlich  von  dem  durch 
seine  giftigen  Zecken  berüchtigten  Mianö,  im  südöstlichen 
Aderbeidjan,  welches  ich  auf  der  Durchreise  im  August  1859 
flüchtig  zu  sehen  Gelegenheit  hatte. 

Das  Steinsalz  ist  hier  in  Begleitung  von  mächtigen  Gyps- 
lagem,  die  als  förmliche  kleine  Bergzüge  auftreten,  so  wie 
von  gelblichen  Kalkmergeln  und  bunten  Thonen  muldenförmig 
dem  Supranummulitenkalk  Abich 's  eingelagert,  der  seiner- 
seits wiederum  dem  Südwestabhauge  eines  SO.  —  NW.  strei- 
chenden Höhenzuges  chocoladefarbener  und  violettgrauer  por- 
phyrartiger Trachyte  sich  anschliesst,  von  welchen  er  gehoben 
und  durchbrochen  worden  ist.  Dieser  Höhenzug  gehört  zur 
Kette  des  Kafilan-Kuh,  welche,  dem  Talyschinischen  und 
Ghilanischen  Küstengebirge  parallel,  das  Hochland  von  der 
Provinz  Irak-Adjemi  im  Nordosten  begränzt. 

In  den  nur  wenig  verworfenen,  fast  horizontal  geschich- 
teten Lagen  des  körnig  krystallinischen  Steinsalzes,  welches 
in  einer  der  Hauptschürfe  durch  türkische  Arbeiter  bis  zu  25 
Fuss  Mächtigkeit  abgeteuft  worden  war,  ohne  durchsunken 
worden  zu  sein,  fand  ich  in  ziemlicher  Menge  auftretende 
knollenförmige  amorphe  Massen  von  ziegelrother,  durch  Car- 
neolfarbe  ins  Blutrothe  übergehender  Färbung  und  von  bitter- 
lich zusammenziehendem  Salzgeschmack.  Sie  waren  von 
Erbsen-  bis  Kokosnussgrösse  und  traten  in  Begleitung  feiner 
Gypsschnüre,  sowie  dünner,  bräunlichgrüner  Thonlagen  und 
rein  weiser,  blättrig  krystallinischer  Knollen  eines  Poly- 
halit- ähnlichen  Minerals  stets  an  der  Gränzfläche  zweier 
Salzschichten  auf ,  mit  deren  gelblich-  und  bräunlich- weisser 
Färbung  die  rothen  Einschlüsse  grell  eontrastirten.  Oft  auch 
waren  sie  in  einem  rosenrothen  grob-krystallinischen  durch- 
scheinenden Salze  eingeschlossen,  welches  aus  einem  Gemenge 
von  Chlomatrium,  Chlorkalium  und  Chlormagnesium  be- 
stehend, in  Nestern  und  ganzen  Schichten  auftrat,  bildete  dann 
aber  stets  die  oberste  Lage  desselben. 

Die  Salzknollen  sind  amorph ,  hart  und  äusserst  spröde, 
im  Bruche  muschlig  splittrig  wie  Glas  oder  Harz ;  auf  den 
Bruchfläehen,  wie  äusiserlich  am  Fundorte  ÄÖi^ö«^,  N^TLQ^aÄ- 
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glänz,  in  dünnen  Splittern  und  Stücken  schwach  durchschei- 
nend und  sie  lassen  sich  in  dieser  Hinsieht  mit  dem  Schellack 
vergleichen.  Auf  frischen,  in  verticaler  Richtung  blossge- 
legten  Bruchflächen  zeigen  die  Stücke  schon  dem  blossen  Auge 
eine  sehr  fein  gebänderte ,  abwechselnd  hellere  und  dunkle 
Streifung  und  Schichtung,  derjenigen  mancher  rothen  Achate 
und  Carneole  täuschend  ähnlich ;  diese  feine  bei  schwacher 
Vergrösserung  aufs  deutlichste  wahrnehmbare  Schichtung  ist 
der  allgemeinen  horizontal  erfolgten  Schichtenrichtung  des 
Steinsalzes  parallellaufend.  An  der  Luft  zieht  es  Wasser  an,^ 
der  Glasglanz  geht  in  Fettglanz  über,  die  Oberfläche  des 
Salzes  wird  sodann  trübe  und  bedeckt  sich  mit  einer  losen 
Kruste  feiner  würfelförmiger  Krystalle  von  Chlorkalium ,  zu- 
letzt zerfliesst  es  völlig  mit  Zurücklassung  einer  geringen 
Menge  rother  Materie  und  desAlkalichlorürs.  In  Persien  hielt 
es  sich  mehrere  Tage  glänzend  und  trocken  an  der  Luft,  ohne 
.feucht  zu  werden.  Erst  beim  Hinabsteigen  vom  Hochlande 
in  die  sumpfigen  üfergelände  des  Urmia-See's  war  ich  veran- 
lasst, die  Stücke  in  mehrfache  Lagen  papierdünner  Gutta- 
perchaplatten einzuwickeln;  auf  diese  Weise  gelangten  sie 
nach  Jahresfrist  unversehrt  in  meine  Hände.  In  Dorpat 
konnten  die  Stücke  namentlich  während  der  vom  März  bis 
November  auch  in  Zimmern  feuchten  Luft,  nur  durch  Aufbe- 
wahren über  Schwefelsäure  unter  einer  Glasglocke  vor  dem 
Feuchtwerden  und  Zerfliessen  bewahrt  werden.  Seinen  Be- 
standtheilen  nach  erwies  es  sich  aus  Chlormagnesium,  Chlor- 
kalium und  Wasser  zusammengesetzt.  Beim  Auflösen  in 
Wasser  hinterblieb  eine  sehr  geringe  Menge  organischer  Ma- 
terie, deren  feuerbeständiger  Rückstand  aus  Eisenoxyd  und 
Kieselerde  bestand.  Die  wässrige  Lösung  des  Salzes  Hess 
verschiedene  Male  keine  Spur  von  Kalk  und  nur  bisweilen 
schwache  Spuren  von  Schwefelsäure  erkennen. 

Die  gelblich  weissen  krystallinischen,  diese  rothen  Knollen 
einschliessenden  Steinsalzschichten  sind  fast  reines  Kochsalz, 
das  weder  Chlorkalium  noch  eine  Jodverbindung  durch  Rea- 
gentien  nachweisbar  und  nur  Spuren  von  Kalk,  Magnesia  und 
Schwefelsäure  enthielt 

Die  Analyse  gab  folgende  Zusammensetzung : 
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Chlar      .     ,     .     , aB,072 

Kwlium 13,445 

Mugnuöiuiii      , ,  8,753 

SchwefelBÜiirti Spur 

Eisenoxyd  und  Kieselerde    ,    .    .  0,060 

Wasfior  und  organische  Siibatanzen  3U,670 

100,000 

OufutiilütJ         Aeqiiiv.        Borciihnct 

Chlorkalium 25,621  1  20/JOO 

Chlonnagnesiiiui .      34,64*1  2  34,210 

UnlOslicber  Rückstand 0,060  —  — 

Waseer  tmd  «irganincbe  Substanzeji      39,670  12 38,S9Q 

100,000  100,000 

Die  Foniiel  des  Minerals  ist  mithin  die  dcB  Camallits 
,  (KCI  +  2MgCl)+l2iMi. 

■  Die  directe  Bestimmim^  des  Wassergelialtes  war  wegen 
i^öer  (!liemi8chcn  BesL^haffeiiheit  des  Salze«  mit  deu  grössten 
Schwierigkeiten  verknüpft  und  lieferte,  in  verschiedener  Weiöe 
versucht,  keine  ^^enligenden  Resultate.  Nur  langsames  und 
vorsichtiges  Erhitzen  bis  200 ♦^C  führte  am  nächsten  zur  Wahr- 
heit, ohne  dass  auch  hierbei  völlig  übereinstimmende  Wä- 
gnngen  erlangt  werden  konnten.  Das  Chlor  magnesium  wird 
in  der  Doppelverbindung  mit  Chlorkalinm  durchaus  nicht  vor 
der  Zersetzung  selbst  bei  schwacher  Glühhitze  geschtltzt,  wie 
Bolches  angenommen  wird;  andererseits  lässt  sieh  auch  durch 
Glühen  über  der  Spiritus- Lampe  mit  doppeltem  Luftzuge  nicht 
alles  Chlormagnesiuin  caustificiren.  Die  geglühte  Masse  zieht 
an  der  Luft  wiederum  Feuchtigkeit  an  und  zerfliesst.  Mit 
Anwendung  von  Quecksilberoxyd  geschieht  die  Zersetzung 
vollständig. 

|l,t)50  Grm*  des  Camalllts  lieferten  längere  Zeit  bis  lOO'J  C, 
erhitzt  0,4285  Grm.Gewicht8-Verlii8t  =  40,809  p.C.^  noch 
zwei  Stünden  länger  bei  stärkerer  Hitze  0,540  Grm.  Glüh- 
verlast -=  51,427  p.C. 
In  einem  zur  Hälfte  bedeckten  Platintiegel  der  Hitze 
einer  Weingeist-Berzel ins lampe  auBgesetzt,  trübt  sich  das 
glänzende  helldnrscheinende  Salz  plötzlich  und  wird  dann  von 
den  Bertthrungstellen  der  Tiegelwand  ausgehend,  nach  innen 
zu,  aber  stets  scharf  abgeschnitten^  allmählich  weiss  und  kry- 
stallinisch,  während   Wasser-   und   Cli\orvfa%%^x^\.\:iS^^vöL^^^^ 
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nebst  Luftblasen  aus  der  rothen  Masse  entweichen ;  schliess- 
lich wird  das  ganze  Stück  weiss  und  krystallinisch ,  sodann 
Hclimilzt  die  Masse  zu  einer  wasserklaren  Flüssigkeit,  wobei 
anfanfj^  unter  Spritzen  ein  geringes  Sublimat  von  hochgelber 
Farbe  an  der  unteren  Fläche  des  Tiegeldeckels  sich  absetzt 
Darauf  verdampft  Chlorkalium,  das  gelbgefärbte  Sublimat  ver- 
schwindet und  zuletzt  bleibt  nach  stundenlangem  Glühen  eine 
trockene,  theils  weisse,  theils  gelbliche,  geschmolzene,  warzen- 
förmig-krystalliniHche  Masse  uiit  vielen  feinen,  stark  glänzen- 
den WürfeUlilchen  untermischt,  im  Tiegel  zurück,  welche  bei 
der  Hitze  der  Herzeliuslampe  keine  Gewichtsabnahme  mehr 
erleidet,  an  der  Luft  aber  lebhaft  Wasser  anzieht  und  nach 
einiger  Zeit  unter  Zürücklassung  von  Magnesiahydrat  und 
(Jiilorkalium-Krystallen  zerfliesst. 

Jenes  durch  Einwirkung  der  Hitze  bewirkte  Trüb-  und 
Krystallinischwerden  beruht  auf  der  in  kleinen  Würfeln  er- 
folgeiulon  Ausscheidung  des  Chlorkaliums  aus  seiner  bis  dahin 
bestandoneu  viHlig  amorphen  Doppelverbindung  mit  dem 
Chlormagnesium.  Der  gelbe  Antiug  auf  der  unteren  Fläche 
tlos  Tiegcldekels  erwies  sich  in  einem  zweiten  Versuche  als 
Kisonohhirid,  das  offenbar  durch  Einwirkung  der  chlorwasser- 
stoifsauren  Dämpfe  entstanden  war,  welche  aus  der  Wechsel- 
Rcrsetzung  des  Chlormagnesiums  und  einem  Theile  seines 
Krystallwassers  re«ultirten  und  auf  die  geringe  Menge  des  inr 
Salze  vorhandenen  Eisenoxydes  agirten. 

\jo^t  mau  ein  Stück  unsere«  Carnallit's  in  Wasser,  ohne 
das  lot*U>n*  zu  agitireu,  so  löst  sich  das  Salz  unter  Entwieke- 
lui\g  zahlroiohor  Luftbläschon  zwar  vollständig  auf,  ein  weiches 
flöffirfHd^^  GchMr  ron  (fer  Grösse.  Form  und  Farbe  de9  ur- 
^prü^nchfut  SrfiHrs  hfdhf  aber  in  der  Losioig  suspaidirf  und 
begiebt^ioh  schwimmend  aufwärts  zur  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit, falls  diessell>e  einigormassen  eoncentrirt  ist  Die  aus 
«ehr  feinen  parallel  üboinaudorgela^rten  helleren  und  dunk- 
leren Schichten  l)estehcnde  Siructur  die^^  ziegelfarbenen 
Ki^rpers  ist  jetzt  dem  Augo  lH>s<niders  deutlich  und  erinnert 
an  die  Structiir  einiger  der  nieiierston  Pflanzenformen,  na- 
mcnriioh  PfümtJla  Kütz^  und.Vcwror.  Jenes  voluminöse  Gebilde 
ist  dabei  von  an8sen>dcntlicher  Zartheit ;  wird  das  Wasser  in 


Sülifl 


wtmi 


in  Persien» 


Hdeni  es  gicli  befindet,  diircii  Schütteln  des  Gefäwses  agitirt,  so 
^^ertheilt  es  sich  gleit^li  in  mehrere  Htücke.     Aus  dem  Wasser 
genommen,  sinkt  et?  zu  einem  schleiiiiigen Klumpen  zusammen, 
der,  al)eniials  ins  Wasser  gebracht,  die  frühere  Form  nicht 
wieder  erhält.   Auf  eine  GlasBplatte  oder  auf  Papier  gebracht 
^(abfiltrirtj  trocknet  einKnbikzoll  grosses  Htück  ausserordent- 
IBieh   zusamniensch windend,    vai   einer   xiegelrothen ,    feinen^ 
^)rättrigen,  pap!erdnnnenSub>itaiiz  zuBammen,  welche,  äusser- 
^ieli  sehimmernd  und  seidengläazend,  beim  Zerreissen  eine 
ipbtwas  zähe  und  sehr  feine  leder-  oder  iilzartige  BesehaflFen- 
1ieit  zeigt.     Einmal  eingetrocknet,  haftet  die  Substanz  dem 
Glase  and  dem  Filtrirpapier  sehr  fest  an,  so  dass  sie  von 
dem  Papier  ohne  Zerreissung  desselben  kaum  getrennt  wer- 
den kann.     Die  mechanische  Trennung  erfolgt  jedoch  sehr 
leicht,  wenn  das  Papier  benetzt  wivil,  worauf  die  Blättchen 
Lndt  einer  feinen  Piucette  leicht  sieh  abheben  lassen.   Wieder- 
iBüm  in  Wasser  gebracht,  quellen  sie  nicht  wieder  auf,  auch 
^nicht  beim  alluiählichen  i^rwärmen  bis  zum  Sieden;  sie  haben 
dann  im  Wasser  das  Ansehen   feiner  glänzender  Glimmer- 
schuppen.    Anf  dem  Platinblech  erhitzt,  schwärzen  sie  sich 
und  verglimmen  alsdann  unter  lebhaftem  Ergliihen,  eine  reich- 
liehe Menge  rother  Asche  hintei'lassend ,  welche  dem  blossen 
Auge  einige  feine    licigemcngte  Qnarzkörachen  zeigt   sonst 
Bjfeber  aus  Kieselerde  und  Eisenoxyd  besteht  ■ 

Die  im  Vorstehenden  angeführten  Thatsachen  dürften 
schon  fUr  sich  genügend  sein,  zu  beweisen,  dass  wir  in  der 
fraglichen  voluminösen  Substanz^  welche  beim  Lösen  eines  Car- 
nallitstückes,  die  Form  des  Minerals  beibehaltend,  in  Wasser 
übrig  bleibt,  einen  organisirten  Kiirper  vor  uns  haben,  der 
nach  Form  und  Strnctur  ilcn  niedersten  bekannten  Pflanzen- 
imd  Thierformen  sich  anreiht.     Da  in  der  Natur  stets  das 
Stoffliche  dem  Formgebenden  untergeordnet  ist,  wenngleich 
die  Form  selbst  von  Ersterem  bedingt  erscheint    so  werden 
wir  2U  der  Sehlussfolgerung  bewogen ,  die  im  Steinsalz  ein- 
[■geschlossenen  Carnallitklnmpen  von  Maman  mindestens  tmt 
^^Ufleichefu  Rechte  ah  Örganismaf  ufi/zu/assen ,  wie  als  Minerale. 
B         Lässt  man  einen  feinen  üachen  Splitter  des  Salzes  auf 
*  dem  Objectträger  des  Mikroskops  in  einem'Itoi^teu  ÖÄ"s>V^\\Xfösx 
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Wassers  zergehen j  so  geht  zunächst  eine  Spaltung  des  Salzes 
in  seine  beiden  näheren  Bestandtheile  vor  sich.  Das  Chlor- 
ma^esium  löst  »ich  zuerst  und  in  der  concentrirten  Lauge 
scheiden  sich  die  würfelförmigen  Chlorkaliumkrystalle  aua, 
die  bei  weiterem  Zusatz  von  Wasser  sogleich,  oder  durch 
Wasseranziehung  von  Seiten  des  Chlomiagnesiums  aus  der 
Luft  allmählich  von  seihst  zerfliessen.  In  dieser  Flüserigkeit 
schwebt  der  schwamraartige  Körper  mit  völliger  Beibehaltung 
der  ursprünglichen  Form  des  Salzsplitters.  Er  ist  indess  da- 
bei in  seinem  Bau  so  ausserordentlich  zart,  dass  die  blosse 
Erschtitterung ^  welche  beim  vorsichtigen  Hinzufügen  eines 
Tropfens  Wassers  aus  dem  Tropfgläschen  durch  Adhäsions- 
wirkung entsteht,  hinreichend  ist,  ihn  in  mehrere  Stücke  zu 
zerreissen.  Das  noch  so  vorsichtige  Auflegen  eines  feinen 
Deckglächens  pflegt  ihn  gleichfalls  zu  zertrümmern.  Nur 
sehr  feine  (rlimmerblättcheti  fand  ich  geeignet,  die  Präparate 
beim  Bedecken  in  ihrer  Ganzheit  zu  erhalten. 

So  betrachtet,  zeigt  er  sich  unter  dem  Mikroskop  bei  250- 
300-maIiger  Vergrösserung  als  ein  sehr  feines  farbloses,  bis- 
weilen gelblich  gefärbtes  schwammiges  (Tcwebe,  dessen  Grund- 
substanz scheinbar  völlig  structurlos,  aber  mit  zahllosen  starren 
Nadeln  und  runden  Körpercheu  meist  molekularer  Kleinheit 
erfüllt  ist,  welche  ich  nacheinander  einzeln  betrachten  mll 

i)  Zunächst  ist  die  Grundsubstanz  von  zahllosen,  feinen, 
spiessigen  Nadeln  erfüllt,  die  nach  allen  Richtungen  hin  ge- 
lagert sind.  Sie  sind  von  unmessbarer  Kleinheit,  sehr  an 
Länge,  aber  nur  unbedeutend  an  Dicke  allmählich  wachsend. 
Das  Maximum  der  Dicke  (des  Querdurchmessers)  erreichen 
sie  bei  einer  Länge  von  0,06  Millim.  Bei  weitem  die  meisten 
der  Nadeln  sind  von  dieser  Besehaftenheit,  von  da  an  nimmt  j 
bei  vielen  mit  zunehmender  Länge  die  Dicke  ab ,  so  wie  außlifl 
die  starre  gerade  Beschaffenheit  derselben  versehwindet  und 
einer  gekrümmten  und  gebogenen  Form  Platz  macht,  welche 
bei  noch  bedeutenderer  Länge  und  Feinheit  einzelner  Nadeln 
in  eine  S-förmige  oder  mehrfach  gebogene  Form  übergeht. 
Selten  übersteigen  sie  indess  die  Länge  von  0,1  Millim. 
(0,09G7  Millim.  im  Mittel  mehrerer  Messungen).  Ihr  Querdurch- 
messer  (Dicke)  übersteigt  nicht  0,0012   Millim.     Bei  250-  ' 
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maliger  VergrÖsseruBg  übertraf  sie  nicht  die  «cheinbare Dicke 
des  Spiimgewebfadens  im  Oculare.  In  dem  Maasse,  alB  man 
eine  stärkere  VergroBserung  angewendet,  treten,  so  weit  die 
bei  stärkei-er  (700-  bis  1000 -maliger)  Vergrösserung  abneh- 
mende Helligkeit  des  CxesichtBfeldes  ein  deutliches  Wahr- 
nehmen gestattet,  an  derselben  Stelle  des  Präparate  stets  nur 
feine,  in  die  Länge  gezogene  Nadeln  mid  dazwischen  liegende 
molekulare  Körnchen  vor  die  Augen.  Wiederholte  Beobach- 
tung zeigt,  namentlich  mit  Hülfe  künstlicher  Beleuchtung, 
da88  das  bei  schwächerer  Vergrösserung  scheinbar  structur- 
lose  Gewebe,  bei  stärkerer  sieh  stets  in  ein  filzartiges  Hauf- 
werk jener  feinen  nadelartigen  Gebilde  mit  dazwischen 
liegenden  Körnchen  auflöst,  und  man  gelangt,  zu  der  Üeber- 
zeugung,  diese  beiden  als  die  letzten  sichtbaren,  das  Ganze 
constituirenden  Formelemente  anzusehen,  deren  w^eitere  Er- 
kennung bei  scheinbar  ins  Unendliche  zunehmender  Feinheit 
der  Nadeln  und  Kleinheit  der  molekularen  Körnchen  schliess- 
lich in  der  Unvollkommenheit  des  vergrössemden  Instrumen- 
tes ihre  Gränze  findet 

Die  kleineren  dicken  Öpiesse  sind  bisweilen  zu  stem-  . 
förmigen  Gruppen  vereinigt 

Bei  alledem  tritt  aber  eine  gesteigerte  Anhäufung  dieser 
Nadeln  in  abwechsebider  linear -paralleler  Eichtung,  welche 
der  horizontalen  Schichtenrichtung  des  Salzes  entspricht,  deut- 
lich hervor.  Dieses  gedrängtere  Auftreten  in  schichtenweis 
linearer  Anordnung  bedingt  eben  jene  schon  mit  blossem  Auge 
und  dui*ch  die  Loupe  wahrzunehmende  feine  Ötreifung. 

Jene  feine,  in  geradlinig  paralleler  Schichtung  angeord- 
nete Zusaramenhäufung  der  richtungslos  durch  einander  ge- 
wirrten Na  dchi^  verbunden  mit  der  ausserordentlichen  Zart- 
heit des  ganzen  Gebildes,  scheinen  zu  beweisen,  dass  die 
Entwickeluug  jenes  Körpers  nur  in  einer  stillen  und  ruhigen, 
niindestcns  während  des  einstigen  Wach sth ums  nie  heftig  be- 
wegten Flüssigkeit  vor  sich  gegangen  sein  konnte;  oder  man 
lulisste  denn  annehmen,  daas  während  der  vitalen  Periode  jenes 
Organismus,  das  Gewehe  eine  grössere  Tenacität  besessen  habe. 

2)  Ausser  den  Nadeln  sieht  man  ferner  zahllose  dunkle 
runde  Körperchen  von  unnlessbarer  molet\i\äY^\^\m^\<e^V\!\'fe 
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zu  0j0092  Millim.  im  Durchmesser.  Die  grösseren  dieser 
Körnchen  lassen  stets  eine  scharfe  äussere  Contour  und  einen 
hellen  Inhalt  erkennen,  der  meist  carminroth  bis  hhOroth  ge- 
färbt ist.  Sie  sind  es  hauptsächlich ,  welche  die  Farbe  des 
Camallits  bedingen.  Die  rothe  Färbung  dieser  runden  Körper 
wird  in  Masse  deutlicher,  als  ihre  Grösse  zunimmt.  Auch 
hier  gelangen  bei  Anwendung  stärkerer  Vergrösserung  stets 
neue  Kömchenmoleküle  zur  Wahrnehmung,  während  die  als 
solche  bereits  erkannten  die  äussere  Contour  und  den  hellen 
Inhalt  deutlich  geschieden  erkennen  lassen.  Ich  wage  nicht 
diese  Körper  weiter  zu  deuten,  zum  wenigsten  nicht  als  Zellen 
im  gewöhnlichen  Sinne,  da  sie  der  Hitze  widerstehen  und  wie 
die  Nadeln,  nach  dem  Gltthen  scheinbar  unverändert  bleiben. 
Schliesslich  muss  ich  als  bemerkenswerth  hervorheben,  dass 
mehrere  der  grössten  dieser  runden  Körper  mit  rothem  Inhalt, 
deren  Anzahl  ttbrigens  nicht  bedeutend  ist,  indem  sie  mit  der 
Grösse  abnimmt,  einen  Uebergang  von  der  runden  scheiben- 
förmigen zur  sechseckigen  Gestalt  deutlich  verfolgen  lassen. 
Die  Form  des  Sechseckes  ist  bei  vielen,  obwohl  die  Ecken 
öfters  gerundet  sind,  scharf  und  deutlich  ausgeprägt. 

Ausser  diesen  rothen  Körperchen  giebt  es  noch  welche, 
aber  an  Zahl  geringe,  von  schwarzer  Farbe,  deren  Deutung 
ich  mich  enthalte.  Vielleicht  erscheinen  sie  nur  durch  An- 
häufung des  rothen  FarbestoflFes  opak  und  fallen  ihrem  Wesen 
nach  mit  den  beschriebenen  zusammen. 

Als  accidentelle  Vorkommnisse  muss  ich  femer  erwähnen: 
3)  LufthlaserL  Der  grösste  Theil  derselben  wird,  wie  be- 
reits erwähnt,  beim  Lösen  des  Salzes  vom  Wasser  verdrängt, 
einige  bleiben  indess  in  dem  filzartigen  Nadelgewebe  einge- 
schlossen ,  und  zeigen  eine  meist  bimformig  verlängerte  Ge- 
stalt. Um  über  die  Art  und  Weise  des  Vorkommens  im  ur- 
sprünglichen Salze  Aufschluss  zu  erhalten,  stellte  ich  mir 
dünne  Pläftchen  des  Letzteren  her,  welche  durch  Schleifen 
von  flachen  Camallitsplittem  mit  Hülfe  von  Terpentinöl  auf 
einer  matten  Achatplatte  leicht  bis  zu  0,5  Mm.  Dicke  erhalten 
werden  konnten.  Die  Camallitsplitter  waren  zu  diesem 
Zweck  in  verticaler  Richtung  aus  einer  vertical  stehenden 
Knolle  gemeisselt,  so  dass  man  den  Uurcivftcivmtt  mehrerer 
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übereinanderliegenden  Horizontalschicliten  des  Nadelfilzge- 
webes bekam.  Die  sodann  mit  Terpentinöl  abgespülten 
Plättchen  zeigten  in  den  glasklaren,  vom  Nadelfilz  erfüllten 
Salze  zahlreiche  in  bogenförmigen  Reihen  geordnete,  längliche 
Luftbläschen ,  in  Anordnung  sehr  denen  ähnlich ,  wie  wir  sie 
häufig  im  Eise  oder  beim  plötzlichen  Festwerden  lufthaltiger 
Flüssigkeiten  zu  beobachten  Gelegenheit  haben. 

4)  Pilzzellen.  Das  Auftreten  derselben  ist  geeignet,  im 
Anfange  zu  Täuschungen  und  Trugschlüssen  zu  führen.  Sie 
stellen  sich  als  ovale  oder  längliche  Zellen  dar,  mit  grumö- 
sem  Zelleninhalt  (Protoplasma)  und  oft  deutlich  ausgeprägtem 
Zellenkem.  Nie  sind  sie  indess  weder  in  einem  feinge- 
schliflFenen  Camallitplättchen  noch  in  einem  mit  Wasser  frisch 
dargestellten  Präparat  sichtbar ;  sie  treten  aber  einzeln  bald 
auf,  namentlich  wenn  das  Letztere  einige  Zeit  der  Luft  aus- 
gesetzt war.  Stückchen  von  Camallit  hatte  ich  im  Sommer 
1860  in  Uhrgläsem,  die  unter  einer  Glasglocke  standen,  in 
reinem  destillirten  Wasser  zergehen  lassen.  Nach  ein  paar 
Wochen  zeigte  sich  ein  Stückchen  der  in  der  unterdessen  zum 
Theil  eingetrockneten  Salzlösung  suspendirten  Nadelfilzkörper 
unter  dem  Mikroskop  derart  von  Pilzzellen  erfüllt,  dass  diese 
nächst  den  Nadeln  die  wesentliche  Hauptmaase  des  Ganzen 
ausmachten.  Zugleich  hatte  gich  am  Boden  des  Uhrglases  eine 
weissliche  feinpulverige  Schicht  abgelagert,  die  nach  unter 
das  Mikroskop  gebrachten  Proben  lediglich  aus  den  erwähnten 
Pilzzellen  bestand. 

Die  Entstehung  dieser  Pilzzellen  haben  wir  offenbar  nur 
den  in  der  Luft  verbreiteten  Keimen  dieser  Wesen  zuzuschrei- 
ben, weichein  der  Chlormagnesium -Chlorkaliumlösung  alle 
Bedingungen  zu  einem  fröhlichen  Gedeihen  vorfanden.  Ich 
erwähne  dieser  Beobachtung  blos  darum,  weil  man  einwenden 
könnte,  dass  jene  Pilzzellen  nur  eine- weitere  Entwickelungs- 
stufe  bereits  im  Nadelfilzgewebe  enthaltener  molekularer  Keim- 
kötperchen  oder  ZellenkeYne  seien.  Solches  erweist  sich  aber 
bei  näherer  Betrachtung  als  unhaltbar.  Hier  in  Petersburg, 
im  Oktober  und  November  desselben  Jahres  (1861)  gleichfalls 
in  bedeckten  Uhrgläsem  stehende  Camallitlösungen  Ue«»«»e.\SL 
auch  nach  mehreren  Wochen  keine  PilzzeWeu  etViewTL^w»  "^^^sa. 
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die  Keime  derselben  im  Carnallit  ursprünglich  vorhanden  ge- 
wesen wären,  so  hätten  sie  sich  jedenfalls  entwickeln  mttsBen, 
da  hierfür  alle  Bedingungen,  die  Wärme  eines  beständig  ge- 
heizten Zimmers ,  Licht  und  Feuchtigkeit  vorhanden  waren. 
Da  sie  sich  aber  nicht  zeigten,  so  muss  man  schliessen,  dass 
entweder  die  Luft  des  mineralogischen  Museums  der  Academie 
zu  St  Petersburg  im  November  keine  dergleichen  Keime  ent- 
hielt, wie  sie  im  Mai  in  der  im  dörptschen  chemischen  Labora- 
torio  befindlichen  Luft  vorhanden  waren,  oder  dass,  wenn  der- 
gleichen Keime  in  der  Luft  vorhanden  waren,  sie  zu  jener 
Jahreszeit  (Winter)  in  nicht  entwickelungsfahigem  Zustande 
sich  befanden.  Der  letztere  Grund  hat  die  meiste  Wahrschein- 
lichkeit für  sich  und  wird,  wie  ich  mich  überzeugt,  durch  die 
Thatsache  gestützt,  dass  in  unserem  Klima  Wasser  in  ver- 
schlossenen, aber  bisweilen  gelüfteten,  im  Zimmer  befindlichen 
Gelassen  im  Winter,  abgesehen  von  den  auf  chemischem 
Wege  erfolgenden  Absätzen,  sich  unter  Umständen  Wochen,  ja 
Monate  lang  klar  erhält,  während  im  Frühlinge  und  Sommer 
wenige  Tage  genügen,  um  Millionen  infusorieller  und  pflanz- 
licher Gebilde  in  demselben  Wasser  entstehen  zu  sehen. 
Ausserdem  sind  als  zufällige  Beimengungen  noch 

5)  amorphe  Quarzkömchen  und 

6)  einzelne  kieselschaJige  Diatomeenpanzer  zu  bezeichnen, 
welche  dem  untersuchten  feinen  Gewebe  eingebettet  sind,  und 
die  nach  Behandlung  des  Letzteren  mit  heisser  Ghlorwasser- 
stoflfsäure  isolirt  werden  können.  In  zwei  Fällen  sah  ich  den 
Quarz  als  hexagonales  Prisma  mit  aufgesetzten  Pyramiden 
an  beiden  Endflächen,  und  einmal  eine  Anzahl  Diatomeen, 
stäbchenförmig  aneinandergereiht  und  scheinbar  in  eine  Röhre 
eingeschlossen,  in  analoger  Weise,  wie  die  von  Ktttzing  be- 
schriebenen Fragillaria- Arten  *). 

Wird  jenes  Nadelfilzgewebe  auf  deui  Objectträger  mit 
destillirtem  Wasser  ausgewaschen  und  eingetrocknet,  so  rollt 
und  zieht  es  sich  zusammen ;  es  haftet  dann  ziemlich  fest  am 
Glase  und  bildet  eine  bräunlichrothe ,  schwach  seidenglän- 
zende lederartige  Masse.     Eben  so  wird  beim  heftigen  Be- 

*)  Eützing,    die    kieselschaligen    Bacillarien  oder  Diatomeen. 
Nordh.  1844.  Tab.  16,  tig.  HI  und  IV. 
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wegen  des  in  einem  Geftsse  in  Wasser  flottirenden  Gebildes^J 
dasselbe  zerrissen  und  zu  uuförniliehen  Klumpen  verfilzt,  aus  ■ 
denen  wegen  ihrer  unentwirrliaren  opaken  Bescbaffenheit  kaum 
ein  zur  mikroskoplsclien  Darstellung  geeignetes  Präparat  mehr 
gewonnen  werden  kann.  Es  gescbieht  hier  im  Kleinen  das- 
selbe, waB  wir  im  Grossen  an  einer  aus  stachligen  Strauch- 
ästen  gefertigten  Decke  beobachten  würden,  w^enn  dieselbe 
faltig  zusanmiengesehlagen  und  gerollt  würde. 

Werden  diese  Formelemente  oder  auch  ein  geschliffenes 
Camallitplättchen  unter  dem  Mikroskop  im  polarisirten  Lichte 
betrachtet,  so  zeigen  die  Quarzkörneben  wie  der  Carnallit 
die  prachtvollen  Farbenerscbeinungen  der  doppelten  Licht- 
brechung. Die  rothen  Sechsecke  und  rundlichen  Scheiben, 
wie  die  Nadeln  (die  grössten  derselben  zeigen  gleichfalls  eine 
gelbe,  ins  rothe  übergehende  Färbung)  sind  aber  viHlig  in- 
different  Auf  rothem  Gruude  wird  ihre  Farbe  erhöht  j  auf 
grünem  dagegen  aufgehoben.  fl 

Wegen  der,  dem  Gewielite  nach  so  äusserst  geringfügigen 
Quantität  jenes  Gebildes  (sie  beträgt  nur  wenige  hundertstel 
Procent  des  Carnallits),  war  ich  nur  auf  einige  der  wichtigsten 
chemischen  Reactionen  beschränkt 

Das  durch  Auswaschen  vom  Salze  befreite,  auf  einer 
Glasplatte  erliitzte  Gehihle  verglimmte  unter  cigenthüudich 
empyrcumatischem  Gerüche,  der  sehr  an  jenen  beim  Glühen 
von  Algen  und  Schwäuimen  erinnert,  wovon  ich  mich  durch 
eine  Gegenprobe  mit  J^pmigiila  ßwiatiJis  überzeugte. 

Der  vom  Eisenoxyd  stark  roth  gefärbte  Glührüekstand 
zeigte  die  Nadeln,  rotheu  und  scliwarzen  Körnchen  unter  dem 
Mikroskop  völlig  unveränilert ;  ja  durch  die  Zerstörung  der 
geringen  Menge  organischer  Substanz  war  das  Bild  in  seinen 
Einzelnheiten  noch  klarer  geworden.  m 

Concentrirtc  Essigsäure  löste  auch  in  der  Wärme  nichts  auf. 

Concentrirte  Aetznatronlösung  mit  dem  frischen  Gebilde 
zur  Trockne  verdampft  lies»  die  drei  genannten  Formelemente 
gleichfalls  unverändert. 

Verdünnte  Jodlöauug  bleibt  völlig  indifferent  gegen  das 
frische  Gebilde,  welches  (hulurch  nur  gleichmässig  gellf  ge- 
färbt wird.  Diese  Färbung  verändert  skt  me\i\.  ÖL\\tdti.^vKL\SL- 

Joara,  f.  prnkL  Chemie,    XC\1J.    l.  «y  ' 
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fügung  von  Schwefelsäure  von  verschiedenen  Concentrations- 
graden.  Hiemach  ist  keine  Cellulose  vorhanden,  die  übrigens 
auch  nicht  zu  erwarten  war. 

Chlorwasserstoffsäure  dagegen  wirkt,  namentlich  beim 
Erwärmen y  sehr  energisch  auf  das  frische,  wie  auf  das  ge- 
glühte Gebilde.  Die  Nadeln  und  rothen  Körper,  gleichwie 
ein  grosser  Theil  der  schwarzen  Moleküle  werden  vollständig 
zu  einer  von  Eisenehlorid  dunkel  gefärbten  Flüssigkeit  gelöst, 
und  es  bleibt  nur  eine  geringe  grumöse  Masse  zurück,  die 
hauptsächlich  aus  Quarzkömchen  und  farblos  durchscheinen- 
den Partikeln  besteht,  wie  sie  feiner  Thon  zu  zeigen  pflegt 
Da  feine  Thonlagen  als  äussere  Bekleidung  jener  Camallit- 
knoUen  auftreten  und  auf  mechanischem  Wege  nicht  leicht 
gänzlich  von  ihnen  zu  trennen  sind ,  so  stehe  ich  auch  nicht 
an,  jenen  in  Salzsäure  unlöslichen  Hückstand  als  Thon  zu  be- 
trachten. Bisweilen  finden  sich  noch  ausserdem,  wie  ich 
bereits  erwähnt,  einzelne  vollständige  Quarzkrystalle  und 
Diatomeenpanzer  vor. 

Gehen  wir  schliesslich  auf  die  näheren  Umstände,  des 
Vorkommens  des  Camallits  ein,  wie  ich  sie  an  Ort  und  Stelle 
beobachtete,  um  hierdurch  noch  ulehrere  Anhaltspunkte  zu 
gewinnen,  welche  zur  Deutung  und  Entstehung  unseres  Ge- 
bildes beitragen  werden. 

Wo  die  CamallitknoUen  zwischen  Schichten  reinen  Stein- 
salzes eingeschlossen  auftreten,  findet  stets,  wie  solches  aus 
verticalen  Querdurchschnitten  ersichtlich  ist ,  eine  Störung  in 
der  sonst  horizontalen  und  parallelen  Schichtung  des  Letz- 
teren statt. 

Die  Knollen  selbst  liegen,  wenigstens  die  grösseren,  frei 
und  ungezwungen,  ohne  durch  von  oben  wirkende  Pressung 
gestreckt  zu  sein.  Solches  beweist,  dass  sie  während  ihrer 
Bildung  einem  von  allen  Seiten  gleichmässig  wirkenden  Drucke 
ausgesetzt  waren. 

Oft  legt  sich  das  Steinsalz  direkt  dem  Carnallit  an,  meistens 
aber  sind  die  CamallitknoUen  zunächst  von  einer  feinen,  einen 
bis  mehrere  Millimeter  dicken  Schicht  eines  eigenthümlichen 
weissen,  seidengläuzenden,  dem  Polyhalit  ähnlichen  Minerales 
v(m  blättrig  fasriger  Structur  umgeben,  dessen  Blätterrichtung 
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stets  senkrecht  zur  Peripherie  der  Knollen  steht.  Dieses  Mine- 
ral tritt,  ähnlich  dem  Gamallit,  auch  in  ganz  selbstständigen 
Concretionen  zwischen  den  Steinsalzschichten  auf,  deren  grösste 
die  ich  sah,  einer  Faust  gleich  kam. 

Seine  nach  der  von  mir  gemachten  Analyse  vom  Poly- 
halit  verschiedene  Formel  ist : 

2MgO,S03[  +3aq. 

und  ich  möchte  ihm  daher  den  Namen  Mamamt,  nach  der 
in  der  Nähe  seines  Vorkommens  befindlichen  Oertlichkeit, 
beilegen. 

In  einzelnen  grösseren  Knollen  dringt  der  Mamanitüber- 
zug  bisweilen  scheinbar  in  die  Zwischenräume  der  Knollen 
hinein.  Durchschnitte  haben  aber  das  Ansehen,  als  wenn  ein 
Aggregat  selbstständiger  rundlicher  Camallitindividuen  sich 
entwickelt  hätte,  deren  Interstitien  mit  dem  erwähnten  Mama- 
nit  und  dartiberliegendem  einschliessenden  Steinsalz  ausge- 
füllt sind. 

Die  das  Liegende  des  Camallits  bildende  Steinsalzschicht 
ist  häufig  mit  einer  dünnen  Lage  bräunlich  grünen  oder  schwärz- 
lich bläulichen  Thones  bedeckt.  Diese  Salzschicht  verläuft 
meistens  horizontal,  biegt  sich  indess  an  der  BjioUe  bisweilen 
nach  unten,  den  Krümmungen  der  Letzteren  sich  anschliessend. 
Die  zunächst  aufliegenden  Schichten  brechen  in  der  Regel  bis 
zur  Mitte  desUmfangesder  grösseren  Knollen  plötzlich  ab,  und 
die  darauf  folgenden  oberen  steigen  wiederum  aufwärts,  sich 
den  oberen  Krümmungen  der  CamallitknoUen  anschmiegend 
und  dadurch  eine  entsprechende  wellenförmige  Aufbiegung 
der  zunächst  aufliegenden  Steinsalzschichten  veranlassend. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  esj  dass  in  den  Steinsalzschichten, 
welche  die  CamallitknoUen  zunächst  umgeben  und  einschlies- 
sen ,  beim  Auflösen  von  Stücken  derselben  keine  Spur  jenes 
mikroskopischen  Nadelfilzgewebes  sich  nachweisen  lässt. 

Ebensowenig  war  in  dünnen  Splittem  oder  feingeschliflFe- 
nen  Plättchen  des  Mamanits  etwas  von  den  beschriebenen 
Nadeln  und  runden  Körperchen  sichtbar.  Wohl  aber  trat 
dieses  schwammar%e  Gebilde  reicliliclü  aul  m  öätl  \?^^«t 
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erwähnten  Schichten  und  Bänken  eines  Salzgemisches  von 
Carnallitsubstanz  und  Chlornatrium,  deren  rosenrothe  bis 
morgenrothe  Färbung  sie  bedingte.  Nur  fand  es  sich  nicht 
in  zusammenhängenden  Massen,  sondern  flockenweise  und 
gleichsam  zerrissen  und  zerstückelt  durch  die  ganze  Masse 
der  grobkrystallinischen  Schichten  vertheilt. 

Wenn  wir  nun,  auf  die  söhlige  Schichtung  der  Steinsalz- 
massen von  Maman  und  die  chemische  Beschaffenheit  des 
Salzes  selbst  fussend,  von  der  Ueberzeugung  ausgehen  müssen, 
dass  wir  einen  durch  Eintrocknung  der  Mutterlauge  eines  Salz- 
see'soder  abgetrennten  Meeresbeckens  entstandenen  Schichten- 
complex  vor  uns  haben,  so  lassen  sich  aus  den  im  Vorher- 
gehenden mitgetheilten  Thatsachen  folgende  auf  die  Bildung 
des  Carnallits  bezügliche  Schlüsse  ziehen : 

Nach  dem  Absatz  der  Steinsalzschichten,  welche  das 
Liegende  in  gleichem  Horizont  befindlicher  CamallitknoUen 
bilden,  musste  eine  kurze  Periode  der  Ruhe  (resp.  Verdünnung 
der  Lauge  durch  Regengüsse)  eingetreten  sein,  während  wel- 
cher sich  zunächst  die  dünne  Thonschicht  ablagerte.  '  Hierauf 
ging  die  gesonderte  Abscheidung  der  Camallit-  und  Mamanit- 
concretionen  vor  sich,  wobei  die  des  Letzteren  noch  stattfand, 
als  die  Bildung  der  CamallitknoUen  durch  schichtenweise  Ent- 
wickelung  des  spongienartigen  Nadelfilzes  und  gleichzeitige 
Fixirung  des  Chlorkaliums  und  Chlormagnesiums  zu  einer 
amorphen  Doppelverbindung  innerhalb  desselben  bereits  be- 
endigt war,  wie  solches  der  feine  Ueberzug  des  Mamanits  auf 
dem  Camallit  bezeugt.  Der  hierauf  wiederum  erfolgte  Absat« 
von  Steinsalz,  durch  Niedersinken  an  der  Oberfläche  des 
Wasserbeckens  durch  Verdunstung  gebildeter  feiner  Koch- 
salzkrystalle,  umgab  und  umschloss  zugleich  mit  wechselnden 
feinen  Lagen  von  Thonsubstanz  und  vonMamanit  die  knolligen 
Gebilde.  Während  des  Wachsthums  der  Letzteren  verfingen 
sich  Diatomeen  in  dem  Filze ,  gleichwie  Quarzkörnchen  und 
Thonpartikel,  die  in  Form  von  Staub  durch  Wind  auf  die 
Wasseroberfläche  getrieben,  darin  niedersanken,  auf  die 
schwammartigen  Organismen  trafen  und  von  neu  zuwachsen- 
den Schichten  derselben  eingeschlossen  wurden. 

Versuchen  wir  nun,  auf  die  Ursachen  einzugehen,  welche 
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die  Abscheidung  des  Camallits  in  knolliger  amorpher  i&estalt 
bedingten.  Wir  könnten  das  Ganze  als  einen  Petrifications- 
process  auffassen,  in  welchem  an  Stelle  der  Sarcode  in  der 
Salzlauge  vegetirender  Schwämme  Carnallitsubstanz  getreten 
ist.  Doch  genttgt  der  mechanische  Vorgang  der  Pseudomor- 
phose  nicht  zur  Erklärung  der  Abscheidung  des  zerfliesslichen 
Camallitsalzes. 

Wenn  in  der  concentrirten  Lösung  eines  Gemisches  meh- 
rerer verschiedener  Salze  die  Ausscheidung  von  Salzverbin- 
dungen stattfindet,  so  pflegt  man  anzunehmen,  dass  e^  das 
Streben  der  gleichartigen  Moleküle  nach  gegenseitiger  Ver- 
einigung sei,  welche  hierbei  in  einzelnen  oder  zu  Doppelver- 
bindungen vereinigten  Salzen  austreten.  Diese  Ursache  lag 
auch  der  Abscheidung  der  beiden  genannten  concretionären 
Salzmineralien  zum  Grunde.  Bei  der  Selbstverdunstung  grosser 
Mengen  von  Seewasser  findet  nach  gesonderter  Abscheidung 
des  Gypses  und  sämmtlichen  Kochsalzes  zuletzt  gleichfalls  die 
Abscheidung  von  Chlorkalium -Chlormagnesium  als  Doppel- 
verbindung statt,  aber  in  krystallisirter  Form.  In  unserem 
Falle  dagegen  weist  das  constante  und  ausschliessliche  Zu- 
sammen -  Vorkommen  des  Chlormagnesium -Chlorkaliums  mit 
dem  geschilderten  organisirten  schwammartigen  Gebilde,  durch 
welches  die  äussere  Form  der  Camallitbildungen  bedingt  wird, 
aber  auch  mit  Entschiedenheit  auf  einen  ursächlichen  und  gene- 
tisch bedingenden  Zusammenhang  beider  hin.  Dass  die-  Aus- 
scheidung des  Doppelsalzes  in  Folge  der  von  dem  Nadelfilze 
dargebotenen  spitzen  und  rauhen  Oberfläche  eingetreten  sei, 
in  gleicher  Weise,  wie  wir  in  Lösungen  Gasentwickelung  oder 
Krystallisation  stets  von  den  Rauhigkeiten  und  Unebenheiten 
der  innem  Gefässoberfläche  zuerst  ausgehen  sehen,  kann  hier 
keine  Geltung  haben,  da  in  einem  solchen  Falle  die  Anlage- 
rung von  Camallittheilen,  Nachdem  sie  einmal  begonnen,^  noch 
weit  über  die  Grenze  des  Nadelfilzes  hinaus  hätte  stattfinden 
müssen.  Obendrein  ist  auch  die  Carnallitsubstanz  in  den 
Knollen  nicht  krystallisirt,  sondern  glasartig  amorph.  Wird 
ein  Stück  der  Knolle  gelöst  und  die  Lösung  sich  selbst  über- 
lassen, so  krystallisirt  einerseits  Chlorkalium  in  Würfela^  «ö 
wie  das  Chlorm&gnesinm  in  langen  Pmmeii  'j^öää  l^x  äsSöl 
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wieder  heraus ;  bei  weiterer  Concentration  und  völligem  Ein- 
trocknen verschwinden  die  Prismen  des  Chlormagnesiums  und 
vereinigen  sich  mit  dem  Alkalichlorür  wiederum  zu  einer 
krystallisirten  Doppelverbindung.  In  jener  glasartig  amor- 
phen Beschaffenheit  des  Salzes  innerhalb  des  Umfanges  jener 
öpongienbildung  dürfen  wir  somit  wiederum  einen  Beweis  des 
Abhängigkeitsverhältnisses  beider  sehen.  Ob  die  Camallit- 
abscheidung  in  Folge  einer  der  materiellen  BeschaflFenheit  des 
organischen  Gebildes  eigenthümlichen  Fähigkeit,  unter  den 
Salzen  der  Mutterlauge  die  des  Camallits  auszuwählen  und 
anzuziehen ,  zuzuschreiben  sei ,  oder  ob  die  Verdichtung  des 
genannten  Doppelsalzes  zu  einer  amorphen  Masse  nur  als 
chemische  Capillaritätswirkung  aufzufassen  sei,  bleibt  dahinge- 
stellt. Der  letztere  Grund  hat  vieles  für  sich,  seit  wir  durch 
Prof.  Schönbein  wissen,  dass  durch  Capillarität  allein  Tren- 
nungen und  Ausscheidungen  chemischer  Verbindungen  hervor- 
gebracht werden.  Der  vorliegende  Fall  fordert  auch  zu  Expe- 
rimenten in  dieser  Richtung  auf. 

Suchen  wir  indess  nach  analogen  Vorgängen  in  der  Natur, 
so  dürften  deren  nicht  wenige  sein.  Es  gehört  hierher  schon 
die  allgemeine  Fähigkeit  der  Pflanzen,  wie  der  niedei-sten 
Thierformen ,  aus  dem  sie  umgebenden  Medium  gerade  die- 
jenigen Bestandtheile  in  ihrem  Organismus  zu  concentriren, 
welche  gegenüber  den  anderen  Bestandtheilen  des  Bodens,  des 
Wassers,  der  Luft,  nur  spurenweise  vom  Chemiker  nachge- 
wiesen werden  können.  Eine  Anzahl  vergleichender  Analysen 
des  Wassers  und  des  Aschengehaltes  in  demselben  gewachsener 
PflaiTzen  hat  solches  auch  für  Wassergewächse  festgestellt. 
Unter  den  Salzen  des  Seewassers  gehört  das  Chlorkalium  zu 
den  in  geringster  Menge  auftretenden  Bestandtheilen ,  und  es 
scheint  gerade  dieses  Salz  in  Beziehung  zu  unserem  Spongien- 
gebilde  zu  stehen,  wie  folgende  Beobachtung  beweist. 

Ich  fand  in  dem  Verticalschnitt  eines  anderen  Schurfes 
in  der  Mulde  von  Maman,  wo  die  schwach  gebogenen  Schichten 
des  Steinsalzes  bis  zu  2^2  Meter  Mächtigkeit  aufgedeckt  waren, 
die  gelblichweissen  krystallinischen  Steinsalzschichten  durch 
eine  rosenrothe,  grobkrystallinische,  mehrere  Zoll  mächtige 
''one  getrennt.     Diese  rosenrothe  Salzschicht  bestand  aus 
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Chlomatrium  und  Chlorkalium  und  vei-dankte  ihre  Färbung 
den  geschilderten,  sie  erfüllenden,  hier  aber  nur  flocken  weise 
auftretenden  Spongiengebilden.  Sie  enthält  45  p.C.  Chlor- 
kalium, welches  Salz  in  den  zunächst  einschliessenden ,  gelb- 
lichweisen Kochsalzschichten  auch  bei  allen  Vorsichtsmass- 
regeln durch  Platinchlorid  nicht  nachzuweisen  war.  Magnesia 
war  in  der  rosenrothen  Schicht  in  kaum  bestimmbarer  Spur 
vorhanden,  und  die  Spongienreste  fehlten  ihrerseits  in  den 
hellen  Eochsalzschichten  gänzlich.  Hier  darf  man  billig 
fragen,  ob  nicht  jene  Spongien  deren  vermoderte  Reste  wir 
vor  uns  sehen,  in  einer  Beziehung  zum  Chlorkaliumgehalte 
des  Wassers  standen? 

Die  Bildung  knolligen  See  -  Erzes  in  den  finnländischen 
Seen  durch  Milliarden  GalUonellen,  welche  während  ihres 
Lebens  den  geringen  Eisengehalt  des  Wassers  in  ihren  Orga- 
nismen concentrirten,  das  Auftreten  der  oft  aus  ursprünglichen 
Schwammgebilden  bestehenden  Feuerstein-  und  Homstein- 
knoUen  in  der  Kreide-  und  der  oberen  Juraformation,  dasSilifi- 
ciren  der  Hölzer  und  anderer  Organismen,  in  reinen  Brauneisen- 
stein verwandelte  Petrefacten  in  den  weissen  Kreideschichten 
u.  A.  m.  sind  sämmtlich  sich  hier  anreihende  Erscheinungen, 
die  auf  eine  gemeinsame  Ursache,  dennoch  nicht  genügend 
erkannten  Einfluss  der  feineren  Elementarstructur  organisirter 
Körper  auf  die  Ausscheidung  gewisser  Bestandtheile  in  wäss- 
riger  Lösung  hinweisen.  Ueber  die  Vorgänge  der  Diffusion 
bei  den  niedersten  und  einfachsten  Pflanzen-  und  Thierformen 
wissen  wir  aber  noch  gar  nichts. 

Schon  nach  der  vorläufigen  Untersuchung  des  Camallits 
von  Maman  fragte  es  sich ,  ob  ähnliche  Erscheinungen  nicht 
auch  bei  dem  Camallit  von  Stassfurt,  dem  einzigen  Fundorte 
dieses  Salzes  in  Europa,  so  viel  mir  bekannt  ist,  sich  zeigen 
würden.    Ich  gehe  deshalb  hierauf  über. 

Camallit  von  Stassfurt. 

Eine  erste  Untersuchung  des  Camallits  von  Stassfurt 
zeigte  mir,  dass  in  diesem  Salze  Schwammgebilde  in  Fülle 
vorhanden  waren,  welche,  wenn  auch  an  mikroskopischer  Ge- 
staltung nicht  iäentiBeh  denen  von  Maman ,  äio^  vollkomm«a 
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analog  und  zumTheil  weit  instructwer  als  diese  sich  erwiesen. 

Auch  .im  Carnallit  von  Stassfurt  ist  es  ein  schwamm- 
artiges Nadelfilzgewebe,  mit  schön  ausgeprägten  rothen  hexa- 
gonalen  Krystalltafeln,  welches  ihm  die  intensive  rothe  Farbe 
mittheilt  und  in  reinen  Stücken  seine  äussere  Form  bedingt. 
Auch  hier  zeigte  sich  an  vollkommen  amorphen,  fettglänzen- 
den Stücken  mit  muschlig-splittrigem  Bruche  dieselbe  feine 
parallele  Horizontalstreifung  wie  bei  dem  Salze  von  Maman, 
welche  eben  durch  jene  mikroskopischen  Spiculae  bedingt  wird, 
indem  sie  bunt  durcheinander  gefilzt,  in  reihenweis  paralleler 
Anordnung  dichter  gruppirt  sind.  H.  Rose  sagt  vom  Carnallit, 
dass  er  durch  sehr  geringe  Mengen  von  Eisenoxyd,  welches 
er  an  einer  anderen  Stelle  als  Eisenglimmer  bezeichnet,  roth 
gefärbt  sei.     Gleicher  Ansicht  ist  Dr.  Reichardt*). 

Dass  die  beobachteten  Erscheinungen  der  Parallelstrei- 
fung und  des  glimmerähnlichen  Aussehens  der  abfiltrirten 
Blättchen  richtig  sind,  aber  nach  dem  von  mir  früher  Er- 
örterten anders  gedeutet  und  erklärt  werden  müssen,  scheint 
einleuchtend.  Durch  das  Agitiren  des  Wassers  beim  Auf- 
lösen sinkt  der  voluminöse  Nadelfilz  zu' einem  winzigen,  un- 
entwirrbaren blattartigen  dichten  Ellümpchen  zusammen,  das 
der  Präparation  unter  dem  Mikroskope  Schwierigkeiten  ent- 
gegensetzt 

Uebrigens  muss  ich  bemerken,  dass  in  einzelnen  F^len, 
namentlich  aus  Stücken  unreinen  krystallisirten  Carnallits  von 
Stassfurt,  dem  schwefelsaure  Salze  und  Chlomatrium  stark 
beigemischt  waren,  dieSpongien  auch  beim  ruhigen  Zergehen 
des  Salzes  in  Wasser,  in  verfilztem  und  etwas  zusammenge- 
sunkenen Zustande  auf  dem  Boden  des  Glases  fielen,  in  solcher 
Form  aber  auch  vollkommen  tauglich  für  das  Mikroskop  waren. 
Umstände,  welche  die  Erlangung  grösserer  continuirlicher 
Spongiengebilde  aus  dem  unreinen  Salze  von  Stassfurt  sehr 
erschweren,  sind  einestheils  das  reichliche  Vorhandensein  von 
Chlomatriumkrystallen  und  Gyps,  welche,  nachdem  die  Car- 
nallitsubstanz  bereits  aufgelöst,  das  rückbleibende  flottirende 

*)  Reichardt,  das  Steinsalzwerk  Stassfurt.  Jena,  Fr.  From- 
mann, p.  631.  (Sonderabdrack  aus  den  Acten  der  k.  k.  Leopoldinisch- 
Carolinischen  Akademie.) 
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Gewebe  durchbrechend,  nach  unten  zu  Boden  sinken,  nnd  an- 
drerseits? ÄahlloBC  Gasbllis^elien,  die  heim  Lösen  jum  den  Inter- 
ßtitien  der  8alztheilchen  sich  entwickelnd,  nach  ohen  streben, 
und  tlaa  überaus  zarte  Gewehe  zerreiftBend ,  in  die  Höhe  stei- 
gend Theilc  desb^elheu  mit  sich  fuhren,  winzigen  Luftballons 
mit  dnuihangenden  Gondeln  täuschend  ähnlich.  Amorphe  Par- 
tieen  in  diesem  unreinen  krystaliiuischen  Salze  entspraehen 
stets  entwickelten  und  zusammeuhängendeuSpongi engebilden. 

Jene  vorgefundene  Verlilzunf,^  beweit^t^  dasR  die  Mutter- 
lauge des  StaHsfurter  Salzhcckens  a^itirt  gewesen  sei,  sei  es 
auch  nur  durch  das  Herabsinken  an  der  Oberfläche  der  FUls- 
sigkeit  gebildeter  Koehsalzkrystalle.  Bei  den  in  meinem  Be- 
sitz befindlichen  Stücken  analogen  kryetaUinischen  rothge- 
färbten  Salzes  von  Maman,  dem  ChlorDatrium  in  starker 
Quantität  (von  11  bi^s  zu  46  p.C.)  beigemischt  ist,  und  das  ich 
in  einer  Grube,  von  Gyjm  überlagert ,  sechs  Fnss  unter  der 
Bodenoberfläehe  beginnend,  in  sieben  Fnss  Mächtigkeit  auf- 
gedeckt sah,  sind  diese  Spongien  in  Form  zarter  leichter 
Flocken  ohne  ein  fortlaufendes  Continuum  oder  individuelle 
isolirte  Massen  wie  in  den  reinen  CarnallilknoUen  zu  bilden, 
reichlich  verbreitet  und  ebenfalls  stets  an  das  Chlormagnesium 
und  Chlorkalium  geknlipft. 

Ein  in  gleicher  Weise  wie  der  Carnaliit  von  Maman  be- 
handelter Splitter  des  aojoq>hen  Salzes  von  Stassfurt  zeigt, 
wie  bereits  erwähnt,  analoge  Erscheinungen  Eine  scheinbar 
ganz  ßtructurlose  Masse,  wie  solche  der  Sarcode  von  Schwäm- 
men oder  manchen  Pilzen  eigenthümlich  ist,  bildet  dieGruud- 
aubBtanz.  Sie  ist  mehr  oder  weniger  gelblich  nnd  bräunlich 
gefärbt,  und  enthält  zahlloHe  freiliegende  zellenähnlichc  Kör- 
l>erchen  von  unniessbarer  Kleinheit  bis  zu  0,0062  Mm.Dui-ch- 
mesaer ;  ähnlich  wie  im  Mineral  von  Maman  waren  sie  auch 
hier  zweierlei  Art:  rothgefärbte ,  das  Licht  durchlassendcj 
und  völlig  opake.  Die  rothen  Scheibchen  gingen  über  in 
zahllose  schön  ausgeprägte  bexagonale  Tafeln  mit  denen  sie 
einem  dichten  Spiculaefilz  eingelagert  waren. 

Die  Spicnlae  sind  weit  grösser  und  breiter  als  die  von 
Maman,  oft  sehr  in  die  Länge  gedehnt,  sodass  sie  sich  krümmen 
und  mehrfach  gewimden  atiftreten.   Die  breiteten  utüX^x  '^^^^ 
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sind  deutlich  gelblich  oder  röthlich  gefärbt  Die  breitesten 
erreiehtee  im  Mittel  0,0 1 2  Millim.  Durchiuesfc^er  (0,0 1 1 6  Millim). 
Sie  mUssc^n  hohl  sein,  da  die  färbende  Substanz  bisweilen 
Unterbrechung  erleidet  und  das  Innere  nicht  gänzlich  ausfüllt. 
Bei  Bchr  starker  Vergrösserung  erwiesen  sich  auch  die  Nadeln 
von  Maman  als  geschlossene  mit  färbender  Substanz  erfüllte 
Bohren. 

I  Die  grössten  der  hexagonalen  Tafeln  erreichten  0j04  bis 

0,05  Millim.  Durchmesser,  erwiesen   sieh    bei  starker  Ver- 
grörtserung  deutlich  als  kurze  Prismen  mit  der  hexagonalen 
Endfläelic  oder  mit  aufgesetzten  Pyramiden  j  die  durch  eine     ,, 
auf  der  Hauptaxe  senkrechte  Ebene  abgeschnitten  waren,  fl 
Durch  ungleich  massige  oder  stärkere  Entwickclung  zweier™ 
gegenüberliegender  Kanten  erscheinen  die  Sechsecke  oft  ver- 

[  schoben  und  in  die  Länge  gezogen.   Durch  gänzliches  Seh  win-  fl 
den  zweier  gegenüberliegender  Kanten  treten  sie  bisweilen 
als  rhomboidische  Tafeln  auf.     Sie  sind  vollkommen  durch-  ^ 
sichtig,  wenn  zwei  von  ihnen  sieh  theilweise  decken,  so  sind  H 
die  Umrisse  der  darunterliegenden  scharf  sichtbar.   Ihre  Farbe 
ist  vorherrschend  hochroth  ^  sie  ändert  aber  bei  manchen  ins 
Morgenrothc  und  Gelhe  ab ;  einzelne  zeigten  sieh  sehr  blass 
und  sogar  völlig  farblos.   Andrerseits  geht  in  einzelnen  Fällen 
durch  Anhäufung  des  Farbest()fFs  die  bochrothe  Farbe  ins 
Schwarzrothe  und  sogar,  aber  seltener,  ins  vtHlig  Opake  über.  ^ 
Sie  müssen  sehr  spröde  und  zerbrechlich  sein,  da  sie  sich  oft  ■ 
nur  stückweise  mit  scharf  ausgebrocheneu  Rändern  und  Bruch-  ^ 
kanten  vorfinden..    Bisweilen  zeigen  einige  ein  sonderbar  ver- 
ändertes Aussehen ,  indem  sie  längst  den  Kanten  unförmlich 
zerrissen  und  blasig  aufgedrungen  waren  ^  in  ähnlicher  Weise 
wie  Homsnbstanz  durch  Einwirkung  von  Hitze.     In  einigen 
Fällen    rührte    diese    unförmliche,    scheinbar    blasige  Be- 
schaffenheit der  Bänder  nur  von  mechanisch  an  die  Kanten 
der  grösseren  Krystalle  angelegten  kleinen  rothen  Theilchen 
her,  die  auch  oft  auf  oder  unter  den  Tafeln  selbst  liegen. 

Endlich  finden  sich  auch  hier  ähnliehe  accidentelle  Bei- 
mischungen vor,  und  zwar  in  noch  grösserer  Menge,  als  bei 
dem  Camallit  von  Maman,  Zunächst  sind  es  einzelne  Gyps- 
kr/stalle  und  zahlreiche  krystalliniache  Quarzkörachen ,  die 
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bisweilen  in  wohlaiiBgebildeten  Krystallen  als  Combination 
^1  hexa^onalen  Prisiiiajs^  erster  Ordnung  mit  der  Pyi-amido 
SSPtraten.  Schliesslich  wurden  aucli  Reste  van  KieBelpanzern 
angetroflFen  unter  denen  BruflistllcKe  einesi  Coxdnodhai.^  deut- 
lich erkennbar  waren.  Alle  diese  g-rösscrcn  und  schwereren 
Beiniengungen  lassen  sich  durch  vorBichtiges  SchUtnimen  zum 
grossen  Theile  leicht  von  den  Resten  des  organisirten  Spon- 
giengebildes  trennen,  | 

Um  über  die  chemische  Beschaffenheit  und  quantitative 
Zasaramensetzung  dieses  Schwammgebildes  genügenden  Auf- 
f^ehluss  zu  erhalten^  wäre  der  in  Wasser  unlösliche  Rllek- 
stand  mehrerer  Kilogramme  de.s  Stassfurtcj*  Salzes  erforder- 
lich. Beim  Camallit  von  Maman  betrug  dieser  Rückstand 
bei  120*^  C.  getrocknet,  nur  0,045  bis  0,60  p.a  des  Salzes  (im 
Ganzen  hatte  ich  an  Grewicht  nur  wenige  Milligrararae  dieses 
Rückstandes  zur  Untersuchung)  ]  in  anderen  krystallinischen 
Halzgemischen  von  ebendaher  betrug  er  das  Doppelte  (0, 1 1  p.C.) 
hier  aber  war  die  Menge  der  aeciden teilen  Beimischungen 
auch  weit  grösser.  Bei  den  wenigen  Stückchen  des  Salzes 
von  Stassfurt,  die  mir  zur  Hand  waren,  musste  ich  mich 
mit  einigen  mikrochemischen  Reactionen  begnligen,  und  diese 
ergaben  für  die  Spongiengebilde  von  Stassfurt  ein  völlig  iden- 
tisehes  Verbalten  mit  dem  von  Maman. 

In  der  Hitze  schwärzt  sieh  und  verglimmt  die  organische 
Substanz ;  die  Spiculae  nebst  den  hexagonalen  Tafeln  bleiben 
nach  dem  Glühen,  in  eine  opake  Masse  cinge backen  zurück. 
Verdünnte  Cborwasserstoffsäure  zieht  hieraus  reichlieh  Eisen- 
oxyd aus,  und  nun  gewährt  der  Nadelfilz  mit  den  sechssei ti- 
^n  Tafeln  ein  sehr  zierliches  Bild. 

Mit  concentrirter  Aetznatronlauge  bis  zur  Trockne  er- 
hitzt, daranf  wieder  mit  Wasser  aufgenommen,  bleiben  die 
Spieiilae  nebst  den  Tafeln  unverändert;  Salzsäure  löst  sie 
dann  schliesslich  auf,  obwohl  sie  deren  Einwirkung  lange 
widerstehen. 

Aas  der  ungeglühten  bis  120^  getrockneten  Substanz 
zieht  concentrirte  Salzsäure  sogleich  Eisenoxyd  und  eine  Spur 
Kalk  aus ;  nach  dreimaliger  Beliandlung  mit  der  Säure  ist 
alles  bis  auf  die  Qimrzkömcben  und  Diatomeenie&t^  gÄ<^%\., 


28     Goebel :  Untersuchung  des  Carnallits  von  Mamao  in  Persien. 

Dass  das  Bedingende  der  rothen  Färbung  vom  chemischen 
Gesichtspunkte  aus  im  Eisenoxyd  liegt,  ist  keinem  Zweifel  un- 
terlegen. Auch  dürften  die  feinen  Spiculae  zum  Theil  aus 
Kieselerde  bestehen.  Da  jnir  Fluorwasserstoffsäure  nicht  zur 
Hand  war,  so  konnte  der  Beweis  von  dieser  Seite  nicht  ge- 
führt werden. 

Schliesslich  muss  ich  erwähnen,  dass  auch  der  Tachydrit. 
(CaCl-f2MgCl  +  12HO)  von  Stassfurt  seine  gelbe  Farbe 
diesen  organischen  Beimischungen  verdankt,  welche  indess 
in  weit  geringerer  Quantität  darin  auftreten.  Ein  Stückchen 
Tachydrit  in  Wasser  zerlassen,  hinterlässt  leichte  flottirende 
Flocken,  die  aus  denselben  haarförmigen  Spiculen  mit  rothen 
hexagonalen  Tafeln  bestehen,  wie  im  Camallit. 

Durch  das  Vorhergehende  wird  die  Frage  angeregt,  ob 
die  rothe  Färbung  manchen  Steinsalzes  nicht  durch  ähnliche 
Ursachen  hervorgebracht  wird,  wie  die  des  Carnallits. 

Ein  Stück  rothen  Steinsalzes  von  Hall ,  sowie  mehrere 
Stücke  rothgefärbten  Steinsalzes  von  unbekannten  Fundorten 
wurden  deshalb  von  mir  untersucht.  Hier  konnte  man  sich 
überzeugen,  dass  deren  Färbung  meist  von  formenlosen  amor- 
phem Eisenoxyd,  welches  sich  parthieen weise  und  fein  ver- 
theilt  in  dem  krystallinischen  Salze  ausgeschieden  hatte,  be- 
dingt war.  Einige  Stücke  gaben  beim  Lösen  auch  leichte  in 
der  Lösung  schwimmende  Flocken  in  ziemlicher  Menge ;  die- 
selben stellen  ein  zerstörtes,  völlig  structurloses  Gewebe  dar, 
in  welchem  sich  aber  keine  organisirten  Formgebilde  ent- 
decken liessen.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt ,  schwärzte  es 
sich.  Quarzkömchen,  Thonpartikel ,  Gypskrystalle ,  und  in 
mehreren  Fällen  ziemlich  zahlreiche  infusorielle  Kieselpanzer 
bildeten  ausserdem  stets  den  im  Wasser  unlöslichen  Eück- 
stand;  es^  würde  indess  überflüssig  und  ohne  Nutzen  sein,  hier 
meine  Beobachtungen  darüber  genauer  darzulegen ;  das  Vor- 
kommen von  Kieseliüfusorien  ist  durch  Prof.  Zeuschner  in 
Warschau  für  das  Steinsalz  von  Wieliczka  in  umfassender 
Weise  nachgewiesen.  Es  scheint  mir  aber  durchaus  nicht  un- 
wahrscheinlich, dass  jene  structuriosen  organischen  Flocken, 
wie  das  Eisenoxyd  als  Reste  ehemaliger  organisirter  Schwamm- 
Gebilde  anzusehen  sind. 
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Elndlich  drängt  sich  auch  noch  die  Frage  auf,  ob  die  von 
mehreren  Berichterstattern  (Falk,  Pallas,  Herrmann,  6me- 
lin  d.  J^  mein  Vater,  Woskoboinikow,  Abich  U.A.)  angege- 
bene rothe  Färbung  des  Wassers  mancher  Salzseen  der  Krym, 
Transkaukasiens  und  der  astrachanschen  und  sibirischen 
Steppen  von  analogen  Ursachen  herrühre  wie  die  Färbung 
des  Salzes  von  Stassfurt  und  Maman.  Es  liegen  darüber,  so- 
viel mir  bekannt,  keine  detaillirten  Beobachtungen  vor.  Jene 
rothe  Färbung  des  Wassers  wird  stets  mit  einem  veilchen- 
oder  himbeerartigen  Geruch  in  Verbindung  gebracht,  der  sich 
auch  dem  aus  diesen  Seen  gewonnenen  Salze  mittheilt  Ich 
selbst  habe  diese  Erscheinung  nur  in  di-ei  Fällen  wahrge- 
nommen. Die  Salzseen  Mas&asyr  und  Binagadi  auf  der  Halb- 
insel Apscheron,  die  ihre  Entstehung  Salzquellen  verdanken, 
wie  der  Salzsee  Kityk  unterhalb  des  Fortes  Alexandrowsk 
auf  Tjup-Earapan  (Mangyschlak),  welcher  nur  der  Rest  einer 
abgeschnürten  Meeresbucht  ist,  zeigen  im  Julimonat  eine 
schwach  rosenrothe  Färbung  des  Wassers  und  einen  eigen- 
thfLmlichen  schwachen  Geruch,  der  allerdings  an  den  frischer 
Himbeeren  erinnerte.  Im  Anfang  September  1863  sah  ich 
femer  das  Wasser  das  Kratersees  Porssi-GöU  am  Nbrdfuss 
des  Höhenzuges  Tschokrak  auf  der  Furkmenen-Insel  Tsche- 
leken  imCaspi  von  intensiv  himbeerrother  Farbe  und  starkem 
himbeerähnlichen  Geruch,  der  nicht  einmal  durch  den  Geruch 
der  aus  dem  Grunde  und  längs  den  Ufern  des  Sees  aufbrodeln- 
den gasförmigen  und  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  (zum  Theil 
Petroleum)  verdeckt  wurde.  In  den  beiden  ersten  Fällen 
rührte  die  Färbung  her  von  Algenzellen,  die  unter  dem  Mi- 
kroskop entschiedenen  Dichroismus  zeigten,  indem  sie  bei 
auffallendem  Lichte  roth,  bei  durchfallendem  grün  erscheinen. 
Sie  schliessen  sich  den  von  Kützing  beschriebenen  Proio- 
coccus'kri&ri'^)  an. 


*)  Kützing,  Tabulae  phycologicae  Bd.  I. 
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Bemerkungen  zu  vorBtehender  Abhandlung. 

Von 

J.  Fritncha 

Die  eigenthümliche Deutung,  welche  Hr.  Goebel  den  im 
Camallit  eingeschlossenen  mikroskopischen  Glebilden  gibt, 
indem  er  sie  als  Organismen,  oder  wenigstens  als  Beste  von 
solchen  betrachtet,  und  die  Bildung  der  Camidlitknollen 
durch  schichtenweise  Entwickelung  des  spongienartigen  Na- 
delfilzes unter  gleichzeitiger  Fixirung  des  Chlorkaliums  und 
Chlormagnesiums  zu  einer  amorphen  Doppelverbindung  inner- 
halb desselben  erklärt,  bewog  mich  den  Camallit  von  Stass- 
furt,  der  mir  allein  zur  Disposition  stand,  einer  mikrosko- 
pischen Untersuchung  zu  unterwerfen.  Die  Resultate  derselben 
theile  ich  hier  in  möglichster  Kürze  mit,  weil  sie,  obwohl 
Hm.  G 0 eher s  Beobachtungen  vollkommen  bestätigend,  in  der 
Deutung  derselben  gänzlich  von  seiner  Ansicht  abweichen. 

Die  mikroskopische  BeschaflFenheit  des  Camallit  von 
Stassfurt  ist  durchaus  nicht  gleichmässig;  die  erste  Sendung, 
welche  ungefähr  15  Kilogramm  betrug,  bestand  fast  nur  aus 
deutlich  krystallinischen  Stücken,  welche  mehr  oder  weniger 
durchsichtig  waren,  und  in  welchen  das  Färbende  ungleich- 
massig  war.  In  einer  theilweise  farblosen,  und  theilweise 
nur 'wenig  rothgefärbten  Hauptmasse  befanden  sich  dunkle 
Nester,  in  welchen  hauptsächlich  rothe  glänzende  Tafeln  an- 
gehäuft waren,  von  denen  viele  schon  mit  unbewaflfeetem 
Auge  als  solche  erkannt  werden  konnten.  Beim  Auflösen  in 
Wasser*),  wobei  der  Camallit  auf  einer  Glasplatte  in  der 
halben  Höhe  eines  mit  Wasser  angefüllten  Glasgefässes  lag, 
Hessen  diese  Stücke  kein  zusammenhängendes  Gebilde  zurück, 
aber  es  stiegen  dabei  zahlreiche  kleine  flottirende  Theile  sol- 
cher Gebilde  an  die  Oberfläche,  welche  ganz  die  von  Herm 
Goebel  beschriebene  Structur  hatten,  und  von  denen  viele 
wenigstens  vermuthen  Hessen,  dass  sie  von  fein  eingesprengten 


*)  Beim  Auflösen  des  Camallit's  hörte  ich  jederzeit  das  vom  Knister- 
salz bekannte  Knistern. 
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ptüekchen  eines  Minerales  von  anderer  Beschaffenheit  als  I 
die  Hauptmasse  herrührten.      Solche   singesprengte  Stück- 
chen liesseu  sich  aneh  in  der  That  hier  und  da  auffinden,  und 

teplitter^  von  ihnen  Hessen  beim  Auflösen  unter  dem  Mikro- 
skope ganz  zusammenhängende  Gebilde  zurück.  In  etwas 
grösserer  Menge  fand  sich  ein  solcher  Carnallit  nur  bei  zweien 
von  den  20  StUekeu  der  ersten  Sendung  j  und  zwar  nur  auf 
der  einen  Fläche  derselben,  als  dichte,  amorph  aussehende,  J 
flache  Stellen  von  Canieolfarbe.  In  den  von  mir  selbst  aus  ■ 
Stassfiirt  mitgebrachten  Stücken  fanden  sich  verhältniss- 
mässig  grössere  Einsprengungen  der  canieolfarbigen  Varie- 
tät, und  da  ich  gern  grössere  zusammenhängende  Stücke  des 
flottirenden  Gebildes  haben  wollte,  erbat  ich  mir  eine  zweite 
Sendung  vorzugsweise  cameoifarbigen  Camallits  aus  Stass- 
furt.  Von  solchem  erhielt  ich  nun  auch  ein  Paar  Kilogramm, 
aber  in  viel  kleineren  Stücken  was  mich  vermutben  lässt,  ■ 
dass  seiQ  Vorkommen  beschränkt  ist.  Der  Carnallit  dieser  % 
Sendung  zeichnete  sich  dadurch  aus,  dass  er  ein  breccien- 
artiges  Ansehen  hatte,  indem  darin  unregelmässige  Stücke 
von  verschiedener  Grösse  und  verscliiedeuer  Textur  neben 
einander  lagen,  scharf  von  einander  durch  dunkle  Linien  ge- 
trennt. Er  hatte  im  Ganzen  eine  bramirothe  Farbe ,  welche 
aber  je  nach  dem  Auffallen  des  Lichtes  verschieden  dunkel 
erschien^  bei  gewisser  Belcucbtimg  zeigte  sich  schon  auf  der 
matten  Obei-iläche,   deutlicher  aber  noch  auf  dem  frischen 

i glasartigen  Bruche  ein  Flimmenij  welches  entweder  schon 
mil  blosem  Auge,  oder  doch  durch  die  Loupe  von  eiogemeng- 
ten  glimmerartigen  Blättchen  henithreud  erkannt  wurde. 
Beim  Behandeln  mit  Wasser  lösten  sich  sogleich  zahllose  sehr 
feine,  rothe  glinimenihnliche  Blättchen  los,  und  es  blieben 
xwar  bedeutend  mehr  flottirende  Gebilde  zurück,  als  bei  dem 
Carnallit  von  der  ersten  Sendung,  allein  niemals  in  zusammen- 
liUngendcn  Partien  von  erheblicher  Grösse. 

Von  diesen  flottirenden  Gebilden  habe  ich  nun  unzählige 
unter  dem  Mikroskope  betrachtet,  wozu  ich  mich  vorzugsweise 
eines  binocularen  Instrumentes  von  Nach  et  und  einer  300ma- 
ligen  Linearvergrösserung  bediente ;  immer  fand  ich  ein  Hauf- 
werk  von  Kadeln   imd  Tukln,  oft  auch  feine  laaait'äim^Qi 
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Fäden,  alle  diese  Bildungen  hatten  stets  den  Charakter  von 
Krystallen.  An  vielen  Stellen  dieser,  meist  unregelmässigen 
Aggregate  konnte  ich  deutlich  sehen,  dass  in  ihnen  leere 
Höhlungen  sich  befinden,  deren  Wände  gleichsam  von  den 
stets  aneinderhängenden  Nadeln  und  Täfelchen  gebildet  sind, 
so  dass  sich  mir  die  Ueberzeugung  aufdrängte,  auch  die 
scheinbar  amorphen  Carnallitmassen  seien  Erystallconglo- 
merate,  und  die  wahrscheinlich  zur  Zeit  ihrer  Bildung  die 
Flüssigkeit  gleichmässig  erfüllenden  mikroskopischen  Kry- 
Stallgebilde  seien  bei  der  Krystallisation  des  Doppelsalzes 
nach  den  Seiten  gedrängt  worden,  so  dass  sie  sich  auf  den 
Grenzen  zwischen  den  Individuen  anhäufen  mussten.  Dass, 
wie  Hr.  Goebel  anführt,  eine  scheinbar  ganz  structurlose 
Masse,  wie  sie  der  Sarcode  von  Schwämmen  oder  manchen 
Rlzen  eigenthümlich  ist,  die  Grundsubstanz  -bildet,  welche 
zahllose,  freiliegende,  zellenähnliche  Körperchen  von  unmess- 
barer  Kleinheit  enthält,  halte  ich  für  ganz  unmöglich,  und 
dass  keine  Zellen  vorhanden  sein  können,  geht  aus  einem  von 
Hm.Goebel  selbst  angestellten  Versuche  hervor.  Als  derselbe 
Camallit  von  Maman  im  Platintiegel  erhitzte,  schmolz  die 
Masse  nach  einiger  Zeit  zu  einer  w(W;9erA:/ar^  Flüssigkeit  Wäre 
eine  organische  Grundsubstanz  und  Zellen  vorhanden  gewesen, 
so  würde  die  geschmolzene  Masse  nothwendig  durch  Kohlen- 
theilchen  getrübt  gewesen  sein,  welche  wegen  Abwesenheit 
von  Sauerstoff  nicht  verbrennen  konnten.  Dass  aber  Herr 
Goebel  organische  Substanz  im  Camallit  annimmt,  geht  aus 
Folgendem  hervor.  Von  dem  Camallit  von  Maman  wird  an- 
geführt: 1)  beim  Auflösen  in  Wasser  hinterblieb  eine  sehr 
geringe  Menge  orgaruscher  Materie,  deren  feuerbeständiger 
Rückstand  aus  Eisenoxyd  und  Kieselerde  bestand,  2)  das 
durch  Auswachen  vom  Salze  befreite  (flottirende)  Gebilde  yer- 
glimmte  beim  Erhitzen  auf  einer  Glasplatte  unter  eigenthüm- 
lich empyreumatischem  Gerüche,  der  sehr  an  jenen  beim  Glühen 
von  Algen  und  Schwämmen  erinnert.  Wovon  ich  mich  durch 
eine  Gegenprobe  mit /§?ow^i//a/7wt;ia^i7w  überzeugte;  und  3)  auf 
dem  Platinblech  erhitzt  schwärzen  sie  sich  (die  getrockneten 
Gebilde)  und  verglimmen  alsdann  unter  lebhaftem  Erglühen, 
eine  reichliche  Menge  rother  Asche  hinterlassend.    Eben  so 
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heiflst  es  Tom  Camallit  von  Stassfurt:  ,,m  der  Hitze  schwärzt 
sich  und  yerglimmt  die  organische  Substanz'^  Dieses  Schwär- 
zen und  Verglimmen  aber  kann  ich  nicht  als  einen  hinreichen- 
den Beweis  für  das  Vorhandensein  organischer  Substanz  an- 
erkeaneHj  denn  es  können  diese  beiden  Erscheinungen  auch 
bei  ToUkommener  Abwesenheit  derselben  eintreten.  Eisen- 
oxyd, aus  welchem  wenigstens  der  Hauptmasse  nach  die  in 
Rede  stehenden  Gebilde  bestehen,  hat,  ehe  es  geglüht  gewesen 
ist,  gleich  der  Zirkonerde  und  dem  Chromoxyde  bekannter- 
massen  die  Eigenschaft,  beim  Erhitzen  kurz  vor  dem  Ein- 
treten des  Gltthens  eine  Feuererscheinung,  ein  sogenanntes 
Verglimmen  zu  zeigen;  ausser  dem  aber  kommt  dem  Eisen- 
oxyde auch  die  Eigenschaft  zu,  beim  Erhitzen  eine  viel  dunk- 
lere, fast  schwarze  Farbe  anzunehmen,  die  es  beim  Erkalten 
wieder  verliert,  und  das  ist  ein  Experiment,  welches  man 
mit  dem  aus  dem  Camallit  von  Stassfurt  abgeschiedenen 
Eisenglimmer  beliebig  oft  wiederholen  kann. 

Durch  das  Gesagte  will  ich  jedoch  keineswegs  einen  Ge- 
halt von  organischer  Substanz  im  Camallit  gänzlich  in  Ab- 
rede stellen,  denn  Hr.  Bergrath  F.  Bischof  hat,  wie  er  mir 
brieflich  mittheilt,  darin  organische  Reste  gefunden,  welche 
theils  aus  deutliehen  Zellen  von  Sphagnum,  theils  aus  nicht 
sicher  bestimmbaren  Zellen  einer  holzartigen  Pflanze,  viel- 
leicht einer  Cycadee,  bestehen,  und  von  Autoritäten  wie 
Ehrenberg  u.  A.  dafür  anerkannnt  worden  sind;  auch  ich 
habe  allerhand  organische  Gebilde  darin  gefunden,  denen  ich 
jedoch  als  rein  zufälligen  und  leicht  erklärlichen  fremdartigen 
Beimengungen  keine  Wichtigkeit  beilege.  Es  wäre  vielleicht 
möglich,  dass  die  mikroskopischen,  nadel-  und  tafelförmigen 
ErystäUchen  zuweilen  durch  eine  höchst  feine  und  zarte 
Schleimsubstanz  zusammengeklebt  seien  und  dadurch  in  ihrer 
gegenseitigen  Lage  erhalten  würden ;  man  sieht  nämlicih  in 
der  That  diese  Ctebilde  immer  mannigfach  zusammenhängen 
und  ein  während  der  Beobachtung  eines  in  Wasser  liegenden, 
unbedeckten  Objectes  über  dasselbe  geführter  leiser  Luft- 
strom  giebt  davon  eine  besonders  deutliche  Anschauung.  Da- 
für aber,  dass  dieses  Zusammenhängen  nicht  durch  organische 
Snbetanz  Yieryorgehracht  Bei,  spricht  der  Um»taiiÖL,  öl'öjbä  öät 

Joam.  f.  pnkt.  Chemie .    XCVIL  1.  o 
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Zusammenhang  meistens  nicht  aufgehoben  wird,  wenn  man 
concentrirte  Schwefelsäure  auf  das  sogenannte  Schwammge- 
bilde einwirken  lässt.  Man  braucht  dasselbe  zu  diesem  Be- 
hufe  nicht  erst  nach  dem  Auswaschen  eintrocknen  zu  lassen, 
sondern  kann  nach  möglicher  Entfernung  des  umgebenden 
Wassers  das  von  dem  Gebilde  noch  eingesogene  durch  wieder- 
holtes Behandeln  mit  einem  Tropfen  Schwefelsäure  und  Ab- 
laufenlassen allmählich  ganz  entfernen.  Dabei  lösen  sich 
nuu  allerdings  viele  Nadeln  und  Tafeln  von  einander  und 
schwimmen  jetzt  frei  in  der  Schwefelsäure  umher,  allein  ich 
halte  diess  für  eine  beginnende  Einwirkung  der  Säure  auf  die 
Substanz  der  Krystalle,  durch  welche  nur  die  sehr  lose 
zusammengewachsenen  getrennt  werden.  Eeinenfalls  aber 
könnte  eine  so  geringe  Menge  organischer  Substanz,  dass  ihr 
Vorhandensein  in  Zweifel  gezogen  werden  kann,  als  Stütze 
für  Hm.  GoebeTs  Ansicht  dienen.  Uebrigens  ist  es  ja  auch 
weniger  die  Gegenwart  von  organischer  Substanz,  worauf  es 
hier  ankommt,  als  vielmehr  die  Beschaffenheit  des  unorga- 
nischen Theiles  der  mikroskopischen  Gebilde,  und  es  fragt 
sich  hauptsächlich ,  ob  zur  Entstehung  dieser  unorganischen 
Gebilde  die  Mitwirkung  von  Organismen  als  nothwendige  Be- 
dingung angenommen  werden  muss,  wie  z.  B.  für  die  Nadeln 
der  Spongien,  oder  ob  sie  auch  ohne  Organismen  auf  rein  un- 
organisch-chemischem Wege  entstehen  konnten. 

Wenn  ich  nun  die  ftirSpongien-Spiculae  ähnliche  Körper 
erklärten  nadel-  und  haarförmigen  Bildungen  sowohl,  als 
auch  die  für  zellenähnliche  Körper  gehaltenen  Tafeln  mit 
Bestimmtheit  sämmtlich  für  auf  rein  unorganisch-chemischem 
Wege  entstandene  krystallinische  Gebilde  erkläre,  glaube  ich 
nicht  nöthig  zu  haben,  dafür  noch  besondere  Beweise  beizu- 
bringen, denn  mikroskopischen  Krystallbildungen  von  solchem 
Ansehen  ist  jeder  mit  dem  Mikroskope  arbeitende  Chemiker 
unzähligemal  unter  Umständen  begegnet,  welche  keine  Hypo- 
these in  der  Art  wie-  die  des  Hm.  Goebel  zulassen.  Wohl 
aber  muss  die  Frage  beleuchtet  werden,  ob  jene  Gebilde  über- 
haupt eine  Berechtigung  haben,  irgend  wie  für  Organismen 
angehörig  betrachtet  zu  werden.  Obgleich  mir  nun  hierin 
wehl  eine  Stimme  zukommt,  da  ich  im  Laufe  meiner  34jäh- 
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fegen  Beschäftigung  mit  dem  Mikroskope  aus  Liebhaberei  viel 
Gelegenheit  gesucht  und  gefunden  habe,  bei  Ehrenberg  und 
anderen  Meistern  in  der  Mikrozoo-  und  Mikrophotographie 
über  die  kleinsten  Organismen  Belehrung  zu  erhalten,  und 
auch  selbstständige,  d<^hin  gehörige  Arbeiten  ausgeflihrt  habe, 
ftü  wollte  ich  doch  in  diesem  Falle  noch  den  Aussprneh  einer 
mikrobiologischen  Autorität  einholen,  und  habe  mich  deshalb 
an  Hm.  Geh.  RathDr.  Weisse,  gewandt  Dieser  nun  erklärt, 
dm%  er  in  dem  flockigen  Gebilde  des  Carnallit  weder  einen 
NastöCy  noch  eine  Spongia  erkennen  könne,  yonPaimeüa  Küt^. 
gar  nicht  zu  reden;  dasserdie  von  Hrn.  Goebel  fürSpongien- 
Spiculae  ausgegebenen  Körperchen  unmöglich  als  Spongillen- 
Nadeln  ansehen  könne ;  und  dass  in  dem  flottirenden  Gebilde 
einen  OrganismuB  anzunehmen  eine  durch  nichts  begründete 
Hypothese  sei.  -Diesem  Ausspruche  vollkommen  beistimmend 
föge  ich  noch  Folgendes  hin^u. 

Der  Carnallit  von  Stassfurt  enthält  alle  Uebergänge  von 
den  feinsten,  molekularen  Körnchen,  welche  bei  den  aller- 
stärksten  Vergrösserungen  grossentheils  als  Täfelchen  sich 
erkennen  lassen,  bis  zu  den  schon  mit  blossem  Auge  als  sechs- 
ieitige  Tafeln  erscheinenden  Kry stallen,  welche  durch  alle 
ihre  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  sich-  als 
Eisenglimmer  charakterisiren.  Die  dunklen  Körper,  deren 
Hr.  Goebel  erwähnt,  sind  nichts  Anderes  als  dickere  und 
deshalb  undurchsichtige  Krystalle  von  wahrscheinlich  reinem 
Eisenoxyd,  welches  ausserdem  anch  noch  in  Prismen  von  der 
mannigfachsten  Grösse  und  Dicke  und  daher  auch  letzterer 
entsprechenden  Färbung  vorkommt  Es  ist  nicht  unmöglich, 
daas  eiuTheil  der  molekularen  Kömchen  noch  aus  amorphem 
Eisenoxydhydrat  besteht,  welchem  nicht  Zeit  genug  gelassen 
worden  ist,  sich  in  Eisenglimmer  umzuwandeln;  eine  solche 
Umwandlung  ist  aber  eine  geologische  Thatsache,  für  welche 
G.  Bischof  in  seinem  Lehrbuche  der  chemischen  Geologie 
2  B,  2  Abth.  Bonn  1855  p.  1345—1348  mehrfache  Beispiele 
anfuhrt  Ich  glaube  sogar,  dass  schon  gebildete  kleine  Eisen- 
glimmertlättchen  sich  hei  langem  Verweilen  in  der  Lösung, 
aus  welcher  sich  der  Carnallit  aüniählich  abgesetzt  hat,  in 
grössere  Blättchen  umwandeln  konnten,  denn  aitaXo^e  "Eä- 

I  ^* 


36         FritESche :  ßemerkangen  zu  vorstehender  Abfaandliing^. 

scheinungen  kommen  in  chemischen  Laboratorien  nicht 
gelten  vor. 

Die  haarförmigen  Gebilde  und  wahrscheinlich  wenigstens 
theilweise  die  feinen  Nadeln  scheinen  nicht  aus  Eisenoxyd 
zu  bestehen ;  worüber  ich  übrigens  keine  Versuche  angestellt 
habe,  da  die  nähere  Ermittelung  dieses  Umstandes  meinem 
Zwecke  fem  lag. 

Was  nun  noch  den  Umstand  betrifft,  dass  Hr.  Goebel 
bei  den  grösseren  Körnchen  im  Gamallit  von  Maman  stets 
ejne  scharfe  äussere  Gontour  und  einen  hellen  Inhalt  erkannte, 
welcher  meist  carminroth  bis  blutroth  gefärbt  ist,  so  findet 
sich  dafür  eine  natürliche  Erklärung  in  Hm.  GoebeFs  Be- 
schreibung einiger  Krystalle  von  Stassfurt,  wo  die  unförmliche, 
scheinbar  blasige  Beschaffenheit  der  Ränder  nur  von  mecha- 
nisch an  die  Kanten  der  grösseren  Krystalle  angelegten  kleinen 
rothen  Theilchen  herrührte ;  solche  Krystalle  habe  ich  fast 
in  jedem  Objecte  beobachtet,  und  verkleinert  gedacht  werden 
sie  das  von  Hm.  Goebel  beschriebene  Ansehen  haben.  Solche 
kleine  rothe  Theilchen  sah  ich  auch  nicht  selten  reihenweise 
auf  den  Flächen  des  Eisenglimmers  aufsitzend,  so  wie  auch 
den  gleich  zu  erwähnenden  gelben  Krystallen  zuweilen  rothe 
Täfelchen  von  Eisenglimmer  fest  anhafteten. 

Ausser  den  von  Herm  Goebel  aufgezählten  fremden 
Beimengungen  fand  ich  im  Gamallit  von  Stassfurt  noch  sehr 
schön  ausgebildete  compacte  Krystalle,  deren  Farbe  unter  dem 
Mikroskope  hellgelb,  durch  die  Loupe  betrachtet  aber  brand- 
gelb erscheint.  Sie  finden  sich  unter  den  Quarzkömem  und 
dunklen  Eisenoxydkrystallen  nach  dem  Abschlämmen  der 
leichteren  Theile  und  können  schon  deshalb  mit  dem  Eisen- 
oxyde in  keiner  Weise  verwechselt  werden,  weil  sie  bei  viel 
bedeutenderer  Dicke  als  dieses  stets  vollkommen  durchsichtig 
sind.  Ihre  Flächen  sind  glatt,  glänzend  und  gut  ausgebildet, 
und  ich  habe  mit  Hülfe  der  Loupe  einige  von  ansehnlicher 
Grösse  aussuchen  können,  welche  vielleicht  Messungen  er- 
lauben würden ;  deshalb  zweifle  ich  auch  nicht  an  der  Mög- 
lichkeit, aus  grösseren  Mengen  von  Gamallitrttckständen  bei 
der  technischen  Bearbeitung  desselben  hinreichendes  Material 
zur  genaueren  Untersuchung  dieses  neuen  G^mengtheiles  aus- 
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Sachen  zu  können.  Auf  diese  Andeutungen  aber  muBS  ich 
mich  hinsichtlich  dieser  Erystalle  beschränken  und  es  An- 
deren überlassen,  diesen  Gegenstand  weiter  zu  verfolgen. 

Schliesslich  muss  ich  noch  der  mikroskopischen  Ab- 
bildung des  Eisenglimmers  aus  dem  Garnallit  von  Stassfurt 
erwähnen,  welche  Hr.  Bergrath  F.  Bischof  in  seiner  Schrift: 
^Die  Steinsalzwerke  bei  Stassfurt,  Halle  1864."  gegeben  hat, 
so  wie  auch  der  mir  brieflich  gemachten  Mittheilung,  dass 
von  ihm  in  der  Sitzung  der  Deutschen  geologischen  Gesell- 
schaft Yom  3.  Mai  über  die  oben  erwähnten  organischen  Bei- 
mengungen und  über  prachtvolle  Bergkrystalle  im  Garnallit 
von  Stassfurt  berichtet  worden  ist 


IV. 
üeber  die  Säuren  der  Tantalgruppe-Mineralien. 

Die  umfassenden  und  sorgsamen  Untersuchungen  H.  R  o  s  e  's 
ttber  die  Tantaliüineralien  scheinen  noch  keine  erschöpfende 
Renntniss  der  Säuren,  die  darin  enthalten  sind,  errungen  zu 
haben.  Wenn  man  auch  allgemein  seiner  Ansicht  beipflichtet, 
dass  jene  Gruppe  aus  zwei  gesonderten  Arten  —  den  Tanta- 
liten  und  Columbiten  —  besteht,  in  deren  ersteren  nur  reine 
Tantalsäure,  in  letzteren  Untemiobsäure  enthalten  ist,  so 
haben  doch  neuerdings  die  schon  früher  ausgesprochenen  An- 
sichten Hermann's  (s.dies.  Joum.  44, 207;  50,  164;  75,  62; 
88, 106;  84^317)  in  Folge  der  Annahme  v.  EobelTs  von  der 
Existenz  der  bis  dahin  unbekannten  Diansäure  im  Tamela- 
tantalit,  Euxenit  und  Tyrit  (s.  dies.  Joum.  79,  291)  die  Auf- 
merksamkeit mehr  in  Anspruch  genommen.  Nimmt  man 
hinzu,  dass  Nordenskjöld  schon  vor  v.  Kobell  im  Euxenit 
die  Anwesenheit  einer  von  der  Untemiobsäure  verschiedenen 
Säure  anzeigte,  so  musste  man  eine  Wiederaufnahme  der 
Untersuchungen  über  die  Tantal  -  Mineralien  gerechtfertigt 
finden.  Diese  hat,  mit  dem  Euxenit  beginnend,  G.  W.  Blom- 
Strand  durchgeführt  und  wir  geben  seine  Besultate,  die  er 
der  schwedischen  Akademie  vorgelegt,  mit  seinen  eignen 
Worten  (Oe^eraigt  at  Akad.  Förh.  1864,  21,  54\V 
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„TcmtälmetaUe  im  engeren  Sinne  sind,  wie  Kose  annahm, 
nur  zwei,  nämlich  Tantal  und  Niobium.  Dazu  kann  das  Titan 
als  drittes  Glied  einer  besonderen  natürlichai  Gruppe  2-  oder 
wenn  man  will  4 -atomiger  Elemente  gerechnet  werden. 

y.  Kobell's  Dianium  existirt  demnach  so  wenig  als 
Hermann's  Umenium. 

So  wie  Tantal  nur  eine  Säure  Ta  besitzt,  so  hat  auch  das 
Niobium  nur  eine  Säure,  die  Niobsäure  Nb.  Eine  Untemiob- 
säure  giebt  es  also  nicht,  da  wir  in  ihr  die  wirkliche  Niob- 
säure Nb  zu  suchen  haben.  Diess  gilt  jedoch  nur  für  die  aus 
üntemiobchlorid  erhaltene  Säure.  Die  natttrliche  Untemiob- 
säure,  die  in  den  meisten  Fällen  Gegenstand  der  Untersuchung 
gewesen  zu  sein  scheint,  war  eine  mit  mehr  oder  weniger 
Tantalsäure  verunreinigte  Niobsäure. 

Niobium  unterscheidet  sich  wesentlich  vom  Tantal  da- 
durch, dass  es  unter  denselben  Bedingungen,  unter  denen 
Tantal  das  normale  zweiatomige  Chlorid  TaClj  liefert,  neben 
dem  gelben  diesem  entsprechenden  Chlorid  ein  weisses  un- 
schmelzbares und  schwer  flüchtiges  OxycMorid  Nb4Cl503  giebt 
Man  braucht  kaum  zu  bemerken,  dass  diese  beiden  Niob- 
chloride,  das  sauerstoflffreie  sowohl  wie  das  sauerstofiThaltige, 
beim  Zersetzen  init  Wasser  dieselbe  Säure,  nämlich  die  2-ato- 
mige  Niobsäure  Nb  geben  mussten. 

Rose 's  Niobsäure  (die  frühere  Pelopsäure)  ist  ein  wech- 
selndes Gemenge  von  Tantal-  und  Niobsäure. 

Das  Aequivalent  des  Tantals  kann  nur  wenig  von  Rose's 
Zahl  (etwa  69)  abweichen,  dagegen  muss  das  des  Niobs  auf 
mindestens  48,82  oder  39  herabgesetzt  werden.  Diese  Werthe 
gelten  inzwischen  nur  approximativ. 

So  wie  dem  Zinn,  Wolfram,  Chrom  und  anderen  Elementen, 
muss  man  auch  den  Tantalmetallen  die  Eigenschaft  zusprechen, 
durch  Zusammentreten  zweier  oder  mehrer  Atome  zu  einem 
so  zu  sagen  neuen  zusammengesetzten  Atom  die  Quelle  von 
vergleichsweise  complicirten  Verbindungen  zu  werden,  Dess- 
halb  kann  die  Sättigungscapacität  der  Säuren  nicht  ein  für 
alle  Mal  festgestellt  werden.  Das  normale  Yerhältniss  zwischen 
dem  Sauerstoffgehalt  der  Base  und  Säure  scheint  1 : 4  oder 
2 : 8  zu  sein^  inzwischen  ist  in  einer  Zahl  besonders  wichtiger 
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Verbindungen  dasselbe  1 : 5  oder  2:10.  So  erklärt  sich 
aach  die  ungewöhnliche  Zusammensetzung  des  Oxychlorids, 
die  ich  aber  bis  jetzt  noch  nicht  einer  so  speciellen  und  er- 
schöpfenden Untersuchung  zu  unterwerfen  vermochte,  um  die 
vorgeschlagene  Formel  als  völlig  sicher  betrachten  zu  dürfen. 

Die  leicht  erklärliche  fehlerhafte  Auffassung  des  weissen 
Chlorids  als  einer  einzigen  Chlorverbindung  gab  von  Anfang 
an  den  Ansichten  Rose's  über  die  Niobmetalle  und  deren 
Verbindungen  eine  schiefe  Richtung.  Die  Annahme  eines 
niedrigeren  Chlorids  Nbj  CI3  musste  nothwendigzu  der  Formel 
Nbs  O3  für  die  entsprechende  Säure  führen.  Diese  Formel  war 
völlig  zutreffend  für  das  Aequivalent  des  Niobiums ,  welches 
ohne  Rücksicht  auf  das  weisse  Chlorid  und  dessen  entspre- 
chende Säure  sowohl  aus  der  Analyse  des  gleichzeitig  mit 
Nbj  CI3  sich  bildenden  gelben  Chlorids  Nb  CI2 ,  wie  aus  den 
daraus  gewonnenen  niobsauren  Natronsalzen  abgeleitet  wurde, 
und  .wenn  man  diese  mit  dem  Natronsalz  der  üntemiobsäure 
ihrerseits  verglich ,  so  ergab  sich  in  letzterem  der  Natronge- 
halt gerade  um  so  viel  grösser,  als  der  geringere  Sauerstoff- 
gehalt der  Säure  erwarten  Hess.  Die  Resultate  der  Analysen, 
die  mit  den  theoretisch  berechneten,  hinlänglich  überein- 
stimmten, verhinderten  vollends  die  richtige  Auslegung. 

Nehmen  wir  an,  dass  das  gelbe  Niob(Pelop)chlorid  ein 
Gfemenge  von  Tantalchlorid  und  dem  wirklichen  Niobchlorid 
sei,  welches  aus  der  reinen  Niobsäure  als  Material  für  die 
Chloridbereitung  erhalten  werden  sollte,  so  musste  aus  der 
Analyse  eines  derartigen  Chloridgemisches  ein  Aequivalent 
fttr  die  darin  vorausgesetzten  einzelnen  Metalle  hervorgehen, 
welches  in  jedem  Fall  höher  war ,  als  das  des  Niobchlorids 
und  desto  mehr  davon  abwich ,  je  mehr  weisses  Chlorid  an- 
wesend war  und  je  mehr  sich  also  der  Tantalgehalt  in  dem 
gelben  Chlorid  concentrirt  hatte ,  nicht  zu  rechnen  den  Ein- 
fluss,  den  der  ursprüngliche  Tantalgehalt  für  sich  ausüben 
musste.  Gleicherweise  musste  ein  Gemisch  tantalsauren  und 
niobsauren  Natrons  weniger  Natron  als  reines  niobsaures 
(untemiobsaures)  Salz  enthalten  und  natürlicher  Weise  musste 
der  einen  Theil  Chlor  ersetzende  Sauerstoffgehalt  des  weissen 
Chlorids  den  Cblorgebalt  darin  erniedrigen. 
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Wir  treflfen  hier  Wirkungen  an,  die  aus  mehr  als  einer 
Ursache  abgeleitet  werden  können,  und  in  solchem  Fall  ist 
es  nur  dem  Experiment  vorbehalten,  das  entscheidende  Uriheil 
zu  fällen,  wenn  man  sich  nicht  bei  der  grösseren  oder  geringe- 
ren Wahrscheinlichkeit  stehen  zu  bleiben  gezwungen  sieht 

Der  eigentliche  Beweis  für  die  Richtigkeit  meiner  obigen 
Auffassung  über  die  Verbindungen  des  Niobmetalls,  wodurch 
das  mystische  Dunkel ,  das  diesem  Element  ein.  besonderes 
Interesse  verlieh ,  aufgehellt  und  durch  die  völlige  Ueberein- 
stimmung  mit  den  gewöhnlichen  chemischen  Gesetzen  ersetzt 
wird,  kann  erst  deutlich  geführt  werden,  wenn  ich  gleich- 
zeitig das  Resultat  der  Untersuchungen  vollständig  und  im 
Zusammenhang  mittheilen  werde. 

Vorläufig  beschränke  ich  mich  auf  die  Mittheilung  einiger 
aus  der  vorliegenden  chemischen  Literatur  entlehnten  That- 
sachen  in  Bezug  auf  die  Metalle  der  Tantalgruppe. 

Als  Wo  hl  er  zuerst  das  weisse  Tantalchlorid  darstelltCi 
sah  er  es  für  ein  Oxychlorid  an — ich  weiss  nicht,  ob  in  Folge 
einer  Analyse  oder  wahrscheinlich  in  Folge  eines  Schlusses 
per  analogiam,  seit  H.  Rose  am  Molybdän  und  Wolfram  die 
ersten  Beispiele  der  Oxychloridbildung  auf  trockenem  Wege 
kennen  gelehrt  hatte.  Mit  der  Entdeckung  des  Niobiums  ver- 
fiel inzwischen  diese  Ansicht 

Es  entging  keinesweges  H.  Rose's  Aufmerksamkeit,  das« 
das  weisse  Chlorid  Sauerstoff  enthalte.  Aber  er  nahm  an,  dieses 
beruhe  auf  einem  geringen  Gehalt  eines  der  Verbindung  völlig 
fremden  Oxychlorids,  dessen  Entstehung  schwer  vermieden 
werden  konnte.  Die  Formel  Nbj  Clj  (Nb  =«  48,82)  fordert 
52,14  p.c.  Chlor,  die  Analyse  ergab  nur  wenig  über  48  p.C. 

Bei  den  Schwefelverbindungen  des  Niobs  wird  nun  ein  be- 
sonderer Versuch  mitgetheilt,  um  die  Menge  des  beigemengten 
Sauerstoffs  zu  bestimmen.  Das  Chlorid  wurde  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt  und  das  hierbei  gebildete  Wasser,  nach- 
dem es  über  glühendes  Kupfer  geleitet,  auf  gewöhnliche  Art 
aufgefangen.  Auf  diese  Weise  erhielt  man  aus  2,006  Grm. 
Unterniobchlorid  0,129  Grm.  Wasser,  entsprechend  0,583  Grm. 
Nb  O3,  deren  Sauerstoff  also  zu  29,05  p.C.  im  weissen  Chlorid 
hätte  enthalten  sein  müssen.  Diess  war  aber  offenbar  viel  zu 
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viel,  denn  sonst  hätte  nach  Abrechnung  dieses  Sauerstoffs  das 
Äine  Chlorid  nur  33,75  p.C.  Chlor  enthalten  können,  es  geben 
aber  10  übereinstimmende  Analysen  48,21  p.C.  Chlor.  Als 
Ursachen  solch  ungewöhnlich  fehlerhaften  Resultats  betrachtete 
Rose  einerseits  die  Nothwendigkeit,  den  Schwefelwasserstoff 
blos. durch  Chlorcalcium  zu  trocknen,  andererseits  die  nicht 
vollständige  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs  durch  das 
Kupfer. 

Setzt  man  Nb=«39,  so  entsprechen  0,129  Grm.  Wasser 
0^95  Grm.=  19,69  p.C,  Nb02,  i^ach  deren  Abzug  rom  Chlorid 
der  Chlorgehalt  im  Ganzen  51,82  p.C.  ausmachen  muss.  Die 
Formel  Nb4Cl508  fordert  23,07  Niobsäure  und  etwas  unter 
50  p.c.  Chlor.  Der  Versuch  scheint  demnach  zu  wenig  Wasser 
gegeben  zu  haben  und  der  darnach  berechnete  Chlorgehalt  über- 
steigt (nicht  untersteigt)  den  durch  den  Versuch  gefundenen. 

£^  musste  immer  grosse  Schwierigkeiten  darbieten,  den 
sauerstoffhaltigen  Bestandtheil  des  Oxychlorids  mittels  Schwe- 
felwasserstoffs vollständig  in  Schwefelmetall  überzuführen. 

Vorlbose's  Ansichten  über  die  Niobsäuren  seheint  man 
allgemein  angenommen  zu  haben,  dass  die  Niobsäure  gleich* 
zeitig  mit  der  Tantalsäure  in  den  natürlichen  Tantalverbin- 
dungen  anwesend  sei.  Später  hat  man  sich  an  die  Vorstellung 
gewöhnt,  dass  Niob-  und  Tantalsäure  einander  vertreten, 
während  beide  so  gut  wie  regelmässig  durch  Zinn-,  Wolfram- 
und  Zirkonsäure  ersetzt  werden. 

Bei  der  Entdeckung  des  Pelopiums  macht  Rose  die  Be- 
merkung :  man  könne  bei  flüchtiger  Untersuchung  leicht  zu 
der  Ansicht  verleitet  werden,  dass  die  Pelopsäure  durch  eine 
gewisse  Menge  Niobsäure  verunreinigte  Tantalsäure  sei ,  und 
Hermann  macht  sich  kurz  darauf  zum  Advocaten  dieser  An- 
sicht, erklärt  8  Jahre  später,  dass  der  Columbit  von  Boden- 
mais keine  Tantalsäure  enthalte,  ein  Jahr  darauf  aber  besitzt 
er  schon  eine  Methode,  den  Tantalsäuregehalt  des  fraglichen 
Golumbits  quantitativ  zu  bestimmen.  Rose  und  seine  Schüler 
wiesen  die  Unzuverlässigkeit  dieser  Methode  nach  und  damit 
scheinen  seine  Ansichten  hinreichend  widerlegt. 

Inzwischen  bin  ich  auf  einem  ganz  anderen  Weg  und  so 
gut  wie  woibelumDt  mit  der  weitläufigen  üüiobUtei^X^x  m'ä^- 
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zug  auf  den  Bodenmaiser  Columbit  zu  demselben  Resultat  wie 
Hermann  gelangt 

Der  Tantalgehalt  des  genannten  Columbits  scheint  über 
20  p.c.  von  dem  Gesammtgehalt  ron  etwa  81  p.C.  Metall- 
säuren auszumachen.  Wird  ein  solches  Säuregemisch  zur 
Darstellung  des  gelben  Chlorids  (mit  grösster  Vorsicht  die 
überwiegende  Bildung  des  weissen  Chlorids  zu  hindern)  ange- 
wendet, so  müsste  man  ein  Aequivalent  erhalten,  welches-sich 
mehr  dem  des  Mobs  als  des  Tantals  nähert.  Die  Analysen 
Rose's  vom  gelben  Niobchlorid  stimmten  so  wenig  unter  ein- 
ander überein,  dass  er  von  8  Bestimmungen  5  als  untauglich 
verwarf.  Nach  dem  Chlorgehalt  schwankt  das  Aequivalent 
desNiobs  zwischen  41,65  und  50,68.  Ich  habe  aus  einer  weit 
grösseren  Zahl  (etwa  50)  Analysen  des  gelben  Chlorids  mit 
Anwendung  von  Säuren  aus  ungleichen  Mineralien  und  bei 
ungleichem  Ausfall  der  Chloridbereitung 'ähnliche  Resultate 
erhalten,  das  Aequivalent  schwankte  zwischen  38  und  58 
(letzteres  aus  Bodenmaiser  Columbit). 

Rose  nahm  an,  dass  die  Schwierigkeit  der  Analyse  und 
die  fehlerhafte  Methode  die  Ursache  der  mangelnden  Ueber- 
einstimmung  zwischen  den  verschiedenen  Analysen  seien. 
Nach  meinen  eigenen  Erfahrungen  müsste  man  wasserfreie 
Chloride  erhalten,  welche,  abgesehen  von  den  Schwierigkeiten 
bei  der  Bereitung  und  Wägung  derartiger  Substanzen,  eine  so 
scharfe  Bestimmung  gestatten,  wie  gerade  das  Niobchlorid 
und  fast  gleich  gut  nach  der  einen  wie  der  andern  der  von 
Rose  in  Anwendung  gebrachten  Methoden. 

Hätte  man  nur  Gewissheit,  dass  die  zur  Chloridbereitung 
zu  verwendende  Säure  wirklich  reine  Niobsäure  wäre,  frei 
von  jeder  Spur  Tantalsäure,  so  dürfte  die  Unsicherheit  über 
das  Aequivalent  des  Niobs  nicht  grösser  sein,  als  bei  einem 
grossen  Theil  der  übrigen  Elemente.  Die  Entfernung  der  wie 
es  oft  scheint  von  Anfang  an  beigemischten  Tantalsäure  ist 
schwer,  wenn  überhaupt  möglich.  Die  einzige  einigermassen 
befriedigende  Methode  dürfte  die  sein,  welche  sich  auf  die 
Eigenschaft  desNiobs,  ein Oxychlorid  zu  bilden,  stützt.  Durch 
Auskochen  mit  Aetznatron  könnte  möglicher  Weise  die  Tan- 
talsäure von  der  Niobsäure  befreit  werden,  aber  nicht  umge- 


Säuren  der  TantÄTgmppe'Mtneralten. 


kehrt  erhält  man  NiobBäiire  in  Lösung  frei  von  Tantalsäure. 
Es  ist  aber  zu  bemerken ,  dasR,  wenn  ein  Gemen^cre  vmi  Niob- 
ttnd  Titansäure,  deren  Natronsalz  als  unlöslich  in  reinem 
Wasser  angegeben  wird,  mit  Aetzoatron  geschmolzen  wird, 
beim  Ausziehen  mit  Wasser  auch  Titansäure  in  beträehtlieher 
Menge  sich  löst,  ebenso  kann  eisenhaltige  Niobfiäure,  auf  die- 
selbe Art  behandelt,  in  der  alkalischen  Lösung  auf  keine  Weise 
Ton  dem  hartnäckig  folgenden  Eisengehalt  befreit  werden. 

Als  besonderen  Umstand  zum  Beweis  der  eigenthttralichen 
Stellung  dcrNiob'  und Unterniobgäure  zueinander,  gleichsam 
als  wären  sie  Oxydati onsstufen  vemchiedener  Metalle,  fuhrt 
Rose  die  Eigenschaft  ihrer  Schwefelverbimluugen  an,  wonach 
sie  beim  Rösten  gerade  so  viel  Säuren  geben,  als  zur  Berei- 
tung der  Schwefelverbindungen  von  Anfang  an  verwendet 
wurde,  während  doch  die  beiden  Seh wefelvcrbindungen  des 
Zinns  das  gleiche  Röstprocluet,  Zinnsäure,  liefern.  Inzwischen 
bemerkt  doch  Rose  später:  dass  das  aus  IJntemiobchlorid 
mittelst  Schwefelwasserstoff  bereitete  Schwefelniob  ein  wirk- 
liches Schwefelüiob,  nicht  Unterschwefelniob  und  dass  die 
durch  Rösten  erhaltene  Säure  Mobsäure,  nicht  Unterniob- 
säure  sei. 

üntemiobchlorid  kann  in  Chlorgas  sublimirt  werden,  bei 
niederer  oder  höherer  Temperatur,  ohne  in  Cblomiob  überzu- 
gehen ,  aber  es  sollte  von  Schwefelwasserstoff  zu  einer  Niob- 
verbindimg  verwandelt  werden.  Dass  diess  wirklich  der  Fall 
ist,  wie  unerwartet  es  auch  bei  den  gegel>eneu  Voraussetzungen 
erscheinen  musste,  bewies  die  direete  Bestimmung  des  Schwefels 
(durch  Chlor  etc.),  wobei  der  Schwefelgehalt  zu  hoch  ausfiel, 
um  zu  gestatten,  dass  die  Säure,  die  beim  Rösten  entstand, 
etwas  anderes  als  Niobsäure  war. 

Wäre  Unterschwefelniob  bei  mehren  Gelegenheiten  voll- 
ständig analysirt  und  nicht  für  hinreichend  genau  bestimmt 
angesehen  worden  durch  die  Ermittelung  der  Quantität  Säure, 
die  beim  Rösten  sich  bildete,  wobei  natürlich  der  berechnete 
Schwefelgehalt  in  nothwendiger  Beziehung  zu  der  vorausge- 
setzten Formel  der  Säure  (Nb-iOi^  oder  NbOo)  stehen  musste, 
m  dürfte  sich  dieselbe  Abweichung  von  der  Regel  wie  im 
roThegendoD  J^'ally  öfters  noth  wendig  gezeigt  \x^\>ew. 
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Niob-  und  Tantalsäure  sind  die  höchsten  und  beständig- 
sten Sauerstoflfverbindungen  ihrer  resp.  Metalle.  Eine  wie 
die  andere,  nicht  minder  beide  gemengt,  mussten  zuerst  in 
Schwefelmetall  und  hernach  durch  Rösten  wieder  in  Säuren 
ttbergeführt,  ebenso  viel  wägen,  als  vor  dem  Versuch. 

Ich  könnte  noch  mancherlei  Beweise  für  meine  Ansichten 
beibringen,  beschränke  mich  aber  hier  zunächst  auf -eine  Be- 
sprechung von  V.  Kobell's  Dianium.  Dieses  habe  ich  als 
selbstständiges  Metall  unbedingt  bestreiten  gemusst,  da  ohne 
Zweifel  Dianium  und  Niobium  identisch  sind. 

Die  angeführte  Reaction  gegen  Zinn  ist  die  einzige,  die 
V.  Kobell  als  Beweis  für  die  Selbstständigkeit  des  Dianiums 
anführt.  Die  Niobsäure,  mag  man  sie  darstellen  aus  Grönländer 
oder  Bodenmaiser  Columbit,  aus  Tyrit,  Euxenit  oder  anderen 
Niob-Mineralien,  zeichnet  sich  durch  die  Leichtigkeit  aus,  mit 
welcher  sie  in  saurer  Lösung  durch  Zink  zu  einem  schwarzen, 
durch  Zinn  imd  auch  durch  Kupfer  zu  einem  schön  blauen,  in 
Säuren  je  nach  den  Umständen  mehr  oder  minder  vollständig 
löslichen  Oxyd  reducirt  wird.  Im  letzteren  Fall  rührt  die 
blaue  Farbe  nur  von  reducirter  Niobsäure  her,  da  Kupfer  als 
Chlorür  in  Lösung  geht. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  die  schwarze  Färbung  durch 
Zink,  eine  besonders  bezeichnende  Reaction,  in  welcher  Niob 
durchaus  mit  Molybdän  tibereinstimmt,  nicht  mehr  als  bisher 
die  Aufmerksamkeit  auf  sich  gezogen  hat,  und  noch  auffalliger 
ist,  dass  Rose  die  Reducirbarkeit  der  Untemiobsäure  durch 
Kupfer  bestimmt  in  Abrede  stellt. 

Das  eine  wie  das  andere  mag  darin  seine  Ursache  haben, 
dass  man  bei  Ermittelung  der  Reactionen  des  Niobs  vorzugs- 
weise seine  Versuche  mit  der  unmittelbar  aus  dem  Bodenmaiser 
Columbit  dargestellten  Säure  anstellte.  Hätte  man  denselben 
Versuch  mit  der  Säure  aus  dem  weissen  Chlorid  oder  aus 
grönländischem  Columbit  vorgenommen,  so  wäre  die  Aufmerk- 
samkeit ohne  Zweifel  mehr  auf  das  blaue  imd  schwarze  Oxyd 
des  Niobs  gerichtet  worden. 

Tantalsäure  scheint  die  Reducirbarkeit  des  Niobs  nicht  zu 
theilen  oder  sich  wenigstens  weit  schwieriger  zu  verändern. 
Im  Gemisch  von  Niob  -  und  Tantalsäure  treten  ^ie  Niobreao- 
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tionen  um  so  schwächer  und  unbestimmter  hervor,  je  höher 
der  Tantalgehalt  ist  Die  Mineralien,  in  denen  v.  K  ob  eil  ein 
neues  Metall  annahm ,  weil  die  ßeactionen  andere  waren  als 
mit  dem  Bodenmaiser  Columbit,  enthalten  vergleichsweise 
reine  Niobsäure.  Darum  erhielt  auch  Nordenskjöld  bei  Be- 
handlung des  Euxenits  mit  Aetznatron  viel  von  einer  Säure 
gelöst,  die  mit  Zink  und  Schwefel-  oder  Salzsäure  eine  hoch- 
blaue, bald  ins  Dunkelolivengrüne  oder  Schwarze  tibergehende 
Farbe  annahm. 

Sowie  dasNiob  gleich  dem  Molybdän  und  Wolfram  leicht 
auf  nassem  Wege  reducirbar  ist,  so  kann  auch  das  Chlorid  in 
starker  Glühhitze  durch  Wasserstoff  zu  einem  spiegelnden 
stahlgrauen  Metall  reducirt  werden.  Auch  verdient  hervor- 
gehoben zu  werden,  daiss  das  weisse  Chlorid,  in  einem  indiffe- 
renten Gasstrom  heftig  geglüht,  direct  in  Säure  und  gelbes 
Chlorid  zerfällt. 

Beiläufig  gesagt  war  es  die  zufällige  Beobachtung  über 
die  Schwarzfärbung  der  Säure  aus  dem  Euxenit  mit  Zink, 
welche  mir  schon  im  Jahre  1856  die  unbefriedigende  Kennt- 
niss  der  Säuren  des  Niobs  zum  Bewusstsein  brachte.  Aber 
erst  seit  vor  2  Jahren  als  Nordenskjöld  mir  bereitwillig 
seinen  Vorrath  von  Euxenitsäuren  und  Euxenit  zur  Verfügung 
stellte,  konnte  ich  mit  Ernst  an  die  wenig  verheissende  Unter- 
suchung gehen. 


Die  Resultate,  zu  denen  meine  Untersuchung  geführt, 
weichen  nach  dem  Vorhergehenden  wesentlich  von  denen 
meiner  Vorgänger  ab.  Es  liegt  in  der  Natur  der  Sache,  so- 
bald ich  mich  genöthigt  sah,  die  bisherigen  Ansichten  über 
die  verschiedenen  Erscheinungen,  die  über  die  Niobmetalle 
zur  Erklärung  vorliegen,  als  im  Grunde  falsch  zu  betrachten, 
ich  mich  um  so  eifriger  aufgefordert  sehen  musste,  die  Unter- 
suchung so  weit  als  möglich  selbst  auf  die  besondem  Einzel- 
heiten mit  der  Vollständigkeit  auszudehnen,  dass  keine 
wesentliche  aufzuwerfende  Frage,  ganz  und  gar  unbeant- 
wortet blieb.  Diess  war  um  so  nothwendiger,  da  meinen  An- 
sichten die  consequent  durchgeführten  und  Schritt  für  Schritt 
ausgebildeten  Amicbten  eines  Chemiker»  gegeiU^\ieiX^\ÄTÄfc\L^ 
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der  mit  vollem  Recht  zu  den  anerkannt  ersten  in  der  jüngsten 
Periode  der  Entwicklung  unserer  Wissenschaft  zählt 

Ich  musste  demnach  auch  die  Mineralien,  in  denen  die 
tantalartigen  Säuren  auftreten  und  nicht  blos  die  Metallsäuren 
an  und  für  sich  zur  Untersuchung  heranziehen.  War  meine 
Ansicht  über  die  Säuren  als  solche  richtig,  so  mussten  auch 
deren  natürlich  vorkommende  Verbindungen  ander&  als  bis- 
her aufgefasst  werden,  ebenso  musste  andrerseits  das  Studium 
der  Tantalmineralien  Licht  verbreiten  über  das  Verhalten  der 
Tantalsäuren  in  rein  chemischer  Beziehung. 

In  diesem  Theil  wurde  die  Arbeit  weit  schwieriger  als 
ich  anfangs  mir  vorstellte.  Wenigstens  habe  ich  meinerseits 
nie  die  Mangelhaftigkeit  analytischer  Methoden  in  dem 
Grade  erfahren,  als  bei  der  Untersuchung  gewisser  Tantal- 
und  Niob-Mineralien,  so  dass  ich  mich  manchmal  versucht 
fand,  ein  für  alle  Mal  eine  scharfe  analytische  Bestimmung 
für  thatsächlich  unmöglich  zu  halten 

Ohne  mich  darauf  einzulassen,  ob  diess  der  Fall  ist,  oder 
nicht,  will  ich  in  Kürze  die  allgemeinen  Ergebnisse  mit- 
theilen, zu  denen  meine  noch  fortdauernde  Untersuchung 
geführt  hat. 

Die  Tantalmineralien,  d.  h.  die  natürlichen  Verbindungen 
sowohl  der  Tantal-,  wie  die  Niobsäure,  können  eingetheilt 
werden  in  eigentliche  Tantalate  (Niobate)  und  in  Tantalosiücate, 
in  denen  die  Kieselsäure  die  vorherrschende,  die  Tantalsäuren 
die  untergeordnete  Rolle  spielen. 

Die  ersteren  lassen  sich  nach  dem  herrschenden  basischen 
Bestandtheil  in  Ferrotantalate  und  Fitrotanialate  zerfallen. 
Bekanntlich  theilt  man  die  vorzugsweise  eisenhaltigen  Ver- 
bindungen nach  der  Natur  ihrer  Säure  in  TantaHte  und  Cohm' 
Ute,  von  denen  die  letzteren  Untemiobsäure,  die  ersteren 
Tantalsäure  enthalten.  Für  die  Tantalite  stellte  Rose  die 
Formel  RTauj,  für  die  Columbite  RNb  auf. 

In  den  12  Tantalit- Analysen,  in  denen  Rammeisberg 
(Handb.  der  Mineralchemie,  p.  391)  den  Sauerstoffgehalt  in 
Base  und  Säure  berechnet,  schwankt  in  9  das  Verhältniss 
zwischen  1 : 4,9  und  1 : 5,2.  Nur  Jacobson's  Analyse  giebt 
das  Verhältniss  1 : 4,4 ,  aber  diese  hat  einen  Ueberschuss  von 
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1,93  p.c.,  welcher  höchst  wahrscheinlich  auf  Rechnung  der 
Basen  kommt  (das  Kupferoxyd  (1,81  p.C.)  dürfte  wohl  grossen- 
theils  aus  Zinnsäure  bestanden  haben). 

Nordenskjöld  bemerkt  mit  Recht,  dass  kein  Grund 
Yorliege  für  die  Annahme,  diese  Mineralien  seien  mehr  oder 
minder  zersetzte  Substanzen,  deren  ursprtlngliche  Zusammen- 
setzung durch  FeTa2  auszudrtlcken  wäre. 

Nach  dem  Vorgehenden  dürfte  wenig  Ursache  sein  zu 
zweifeln,  das  die  Formel  FejTaj  der  richtige  Ausdruck  für 
die  Zusammensetzung  des  Minerals  sei. 

Betrachten  wir  Rammelsberg's  Zusammenstellung  der 
Analysen  derColumbite,  so  stossen  wir  auf  eine  viel  geringere 
Uebereinstimmung.  Das  Yerhältniss  des  Sauerstoffs  in  der 
Säure  zu  dem  der  Base  ist  in  13  Analysen  =  1  :  2,9  i^nd 
1 : 3,4,  in  7  anderen  1 :  3,5  und  1 : 4,07  (die  Säure  ist  als  Nb 
und  Nb  =  48,82  gesetzt). 

Die  Formel  für  die  Columbite  R  Nb  sollte  demnach  auf 
Grund  der  jetzt  vorliegenden  Thatsachen  wenigstens  weit 
minder  sicher  angesehen  werden  als  die  Formel  für  die  Tan- 
talitei^tag. 

Verlassen  wir  Rose's  Auffassung,  schreiben  wir  dieNiob- 
säure  Nb  mit  angemessener  Erniedrigung  des  Niob-Aequiva- 
lents  und  geben  die  Möglichkeit  zu,  dass  die  Tantalsäure  als 
Ersatzmittel  der  Niobsäure  anwesend  sein  könne,  so  dürfen 
die  älteren  Analysen  keinen  sicheren  Anhaltspunkt  mehr  für 
die  Beurtheilung  liefern.  Ich  sehe  mich  daher  genöthigt,  aus- 
schliesslich meinen  eigenen  Analysen  das  Entscheidungsrecht 
über  die  wirkliche  Zusammensetzung  des  Minerals  einzu- 
räumen. 

Damach  haben  die  Columbite  dieselbe  Formel  wie  die  Toßiäa- 
lue  JR2  -^5-  Wenigstens  scheint  diess  für  diejenigen  Columbite 
zu  gelten,  die  ich  bis  jetzt  zu  untersuchen  Gelegenheit  hatte, 
nämlich  von  Bodenmais,  Haddam  (Connecticut)  und  von  Grön- 
land, die  doch  ohne  Zweifel  4ie  wichtigsten  Repräsentanten 
Jenes  Minerals  sind. 

Merkwürdig  genug  ist  es,  dass  die  Tantalsäure,  wenn  sie 
mit  Niobsäure  zusammen  vorkommt,  in  einem  bestimmten  ein- 
faehenVerhältnissrückfiiehtlieh  ihres  Gehalts  2iU«\.&\i^\i^^^vQL\.. 
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Die' Ferrotantalate  sind  vielleicht  überhaupt  in  drei  Unter- 
arten zu  zertheilen,  nämlich  TcmiaUte  Bs'I'^?  Mobüe  B:^^ 
und  Tantaio-Mobite  K^  Nb4  ta  oder  4  (Rj  Nbs)  R^  *%.  Zu  den 
letztgenannten  gehören  die  Columbite  von  Bodenmais  und 
Haddam.  Von  eigentlichen  Niobiten  kenne  ich  aus  eigener 
Erfahrung  nur  den  grönländischen ;  möglicher  Weise  könnte 
V.  Kobell's  Dianit  von  Tamela  hierher  zu  rechnen  sein.  Unter 
denvonNordenskjöld  analysirten  finnischen  Columbiten  (s.d. 
Joum.  95,  122)  aus  der  Nähe  von  Torro  nähert  sich  der  von 
Sukkula  in  seiner  Zusammensetzung  sehr  dem  grönländischen, 
während  der  von  Laurinmäki  undPennikoja  mehr  dem  Boden- 
maiser  analog  zusammengesetzt  ist 

Uebrigens  ist  keinHindemiss  vorhanden,  dass  nicht  auch 
an,den  andern  Fundorten,  z.  B.  bei  Bodenmais,  mehr  als  eine 
Columbitvarietät  vorkommen  könnte,  ebenso  dass  Tantal- und 
Niobsäure  einander  in  mehr  wechselnden  Verhältnissen  ver- 
treten könnten  als  ich  bis  jetzt  zu  beobachten  Glelegenheit 
hatte.  Streng  genommen  mtlssten  sämmtliche  tantalitartige 
Mineralien  als  Unterarten  eines  und  desselben  Minerals  be- 
trachtet werden,  die  man  beliebig  ^trennen  oder  zusammen- 
legen mag,  z.  B.  wie  Kalkspath,  Bitterspath  u.  s.  w.,  je  nach 
dem  man  mehr  Werth  legt  auf  die  unvollkommene  Ueberein- 
Stimmung  in  krystallographischer  Bttcksicht  oder  auf  unver- 
kennbare Analogie  in  der  chemischen  Zusammensetzung. 

Das  kann  nicht  geläugnet  werden,  dass  diese  Auffassung 
von  der  Tantalit- Zusammensetzung,  abgesehen  von  den  Be- 
weisen für  ihre  Richtigkeit,  wenigstens  den  Vorzug  grösserer 
Einfachheit  vor  der  bisher  angenommenen  hat 

Was  die  zweite  Hauptabtheilung  der  eigentlichen  Tantal- 
mineralien, die  Yttrotantalate,  anlangt,  so  bin  ich  mit  Unter- 
suchung des  Yttrotantalits  von  Ytterby,  in  dessen  schwarzen 
grünbraunen  und  gelben  Varietäten,  femer  mitdemFergusonit 
von  Grönland  und  Ytterby,  dem  Tyrit  von  Löfsta  und  dem 
sogenannten  Bragit  von  Hampamyr  besäftigt,  nicht  zu  ge- 
denken des  Euxenits,  der  einstweilen  bis  auf  weiteres  ganz\ 
und  gar  bei  Seite  gesetzt  ist  Uralsche  Yttrotantalate  ent- 
behre ich  leider  gänzlich. 

Wegen  der  früher  angedeuteten  Schwierigkeit^i  bei  den 
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I  analj^isehen  Bestimmungen,  die  einen  unerwarteten  Zeitauf-  ■ 
I  wmd  in  der  Lösung  zufälliger  und  för  die  vorliegende  Auf- 
1  g»bezumTheil  ganz  fremder  Detailfragen  erforderten»  können 
I  tut  Zeit  nur  einige  allgemeine  Andeutungeu  und  flilclitige 
Bemerkungen  über  diese  bemerkenswerthe  Klasse  von  Mine- 
I  mlien  gemacht  werden. 

I  Obwohl  ich  sdion  es  als  bestimmt  zu  gagen  mich  ge- 
I  traue,  dass  die  Yttrotiintalate  ungefähr  in  demselben  Verhält - 
I  uiss  zu  einander  stehen,  wie  dieFerrotantalate  unter  einander, 
80  dtlrfte  es  doch  zu  früh  sein,  mich  bestimmter  über  meine 
Auffassung  von  deren  rationellen  Zusammensetzung  zu  er- 
klären* Dass  sie  aber  inz wischen  eine  wesentlich  andere  als 
die  der  Ferrotantalate  sei,  scheint  ausser  allem  Zweifel,  eben 
80  dass  sie  ungewöhnlich  constantsei  selbst  bei  dem  buntesten 
Wechsel  der  einander  substituirendeu  Bestandtheile,  und  zwar 
ohne  dass  man  darin  eine  mehr  oder  weniger  zufällige  meeh- 
anifiche  Beimengung  anzunehmen  berechtigt  ist 

Rammeisberg  theilt  in  seinem  Handbuch  etc,  mitj  dasö  I 
Rose  jüngst  Yttrotantalit  augftihrlich  imtersuebt  habe,  wovon 
jedoch  nur  das  Wenigste  bekannt  geworden.     Nur  so  viel 
stehe  fest,  dass  die  Säure  des  Minerals  Tantalsänre  sei,  - 

So  weit  meine  übrigens  ganz  und  gar  unabgeschlossenen  " 
Analysen  des  Ytterbyer  Yttrotantalits  nachweisen,  sind  darin 
neben  Tantal',Wolfram-  und  Ziunsäure  ungefähr  20  p.C^Niob- 
Bäure  und  etwa  3  p.C.  Zirkon^sänre  enthalten. 

Durch  den  wie  es  scheint  vorzugsweise  in  den  Yttro- 
tantalaten  normal  auftretenden  Zirkonerdcgehalt  (z.  B.  in 
einer  Varietät  von  Tyrit  sind  nahezu  8  p.C.  enthalten)  bilden 
diese  Mineralien  den  natürlichen  Uebergaug  von  den  tantal- 
haltigen  zu  den  tantalfreien  Zirknnsilieaten ,  wie  Eukolit, 
Wöhlerit,  Katapleiit  u.  s.  w\,  in  denen  die  genannten  Säuren 
eine  w*eit  wesentlichere  Rolle  spielen. 

Von  Anfang  an  ist  es  meine  Absicht  gewesen,  meine 
Untersuchungen  auch  auf  diese  Stoffe  auszudehnen,  welche 
die  beßte  Gelegenheit  zum  näheren  Studium  jener  Gruppe  (?) 
mehr  oder  weniger  schwach  charakterisirter  Säuren  darbieten 
dürften,  die  von  Altem  her  den  gemeinaainexi ^amevi TIvcYsyo.- 

Joum.  f.  prmkt.  Chemie.     XCVU.    t.  ^ 
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d^Myewj^K»  JtthtfMMJriirik  der  YmxMsitabte.  dem  ich  voilier 
Zttfc(«ttiguf<f  ttdutifte.  ttd^A  mtkt  laSher  m  cifanthca  Tersocht 


V. 

Ueber  die  flttelitigai  Kohknwassentoffe. 

Di«  Itberatis  groeseSeliwieri^Leit  durch  fortgesetzte  frac- 
iUmirte  DeiftilhUiim  der  TheerSle  und  ihnlieh«'  Ctemisehe 
W>Uij^  reine  Substanzen  abrnseheiden,  hat  C  M.  Warren  doeh 
niebt  abgei^breekt,  derartige  Versuehe  mit  einer  etwas  Ter- 
volltuimmneten  Methode  zu  wiederholen,  aber  in  sehr  groBS- 
artigem  Maaimitabe,  weil  nur  so  die  fraetionirte  Scheidung 
AtUMicbt  auf  Erfolg  darbot     (Sillim.  Amer.  Joum.  [2]  40, 

Dan  Kobproduet,  welches  der  Verf.  yerarheitete  war  ein 
(iitmmh  verschiedener  ITieere,  nämlich  der  New- York  und 
Matibatten'Oasc^)mpagnie  in  New- York,  der  Brooklyner,  Alba- 
fiycr  und  Newark  und  Stadt  Jersey-Gasgesellschaften,  welche 
ffieiMt  (ienienge  von  New-Castle  undüandle  Kohle  destillirten. 
Der  Hieer  wurde  aus  den  grossen  Teichen,  in  denen  er  auf 
den  Naphtba  -  Fabriken  aufbewahrt  zu  werden  pflegt,  direct 
in  dl(5UestillirblaHen  geftillt,  wie  gewöhnlich  abdestillirt,  und 
das  Product  mit  Vitriolöl  und  Alkali  gereinigt  Von  diesem 
Kcreinigtcn  Product  unterwarf  der  Verf.  persönlich  100  Fass 
(barrels)  wiederholter  fractionirter  Destillation  aus  einem 
KiHcnkcHHol  ho  lange,  bis  bei  einer  gewissen  Temperatur  aus 
dem  10  Barrel -Kcggel  ein  volles  Barrel  ttberging,  ohne  dass 

*)  In  olnor  neuliohen  Mittheilung  über  eine  im  hiesigen  Laborato- 
rium auMf(onihrte  Untersuchung  hat  D.  Nylander  wahrscheinlich  zu 
lUHohon  ifoMUcht,  dass  in  der  Zirkonerde  des  Eukolits  oder  der  norwe- 
irluchon  Kudlallto  mehr  als  ein  Bestandtheil  enthalten  sei ;  dasselbe  be- 
hftuptuto  iVUhor  Prof.  ävanberg,  gelte  für  die  grönländischen  Reprä- 
»mutanten  dloso»  Minerals. 
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dabei  das  Thermometer  um  mehr  als  1  oder  2  Grade  schwankte. 
Schliesslich  nahm  man  von  jedem  der  Fässer,  welche  die  letzte 
Reihe  der  Producte  enthielten,  eine  Probe-Gallone,  die  später 
zur  Untersuchung  im  Laboratorio  diente.  Hier  wurden  sie 
nach  dem  veryoUkommneten  Verfahren  des  Verf  s.  wiederholten 
Beihen  von  Fractionirungen  zwischen  80  ^  und  170®  unter- 
worfen und  lieferten  4  Antheile,  deren  Siedepunkte  je  80 ö, 
llQö,  140®  und  170®  waren.  Von  dazwischen  liegenden  Tem- 
peraturen konnte  keine  nennenswerthe  Menge  eines  andern 
Productes  gewonnen  werden. 

Diese  Thatsachen  weichen  von  den  neuesten  Untersu- 
chungen über  die  Kohlentheeröle,  die  Church  geliefert  hat, 
ftb,  sie  nähern  sich  dagegen  wieder  den  ersten  Arbeiten  M ans - 
field's,  die  durch  Bitthausen  ihre  Bestätigung  fanden,  nur 
bekommen  die  Producte  zum  Theil  andere  Namen  und  Formeln. 

M  ans  fiel  d  erhielt  nur  den  ersten  Kohlenwasserstoff,  das 
Benzol,  von  80®  constaqtem  Siedepunkt  rein,  den  zweiten 
Kohlenwasserstoff,  den  er  bei  113®  gewann  und  Toluol  nannte, 
erachtete  er  nicht  für  die  Analyse  rein  genug;  am  dritten, 
zwischen  140 — 150<^  übergegangen,  beobachtete  er  alle  Eigen- 
schaften des  Cumols,  was  aber  durchaus  nicht  ganz  richtig 
ist;  am  vierten,  zwischen  170^ — 1 75  ^  gewonnenen,  fand  er  den 
Geruch  des  in  dem  Kümmelöl  vorkommenden  Cymol  und  be- 
zeichnete ihn  deshalb  so.  Gleichzeitig  beobachtete  er  auch 
die  Anwesenheit  eines  Körpers  von  grösserer  Flüchtigkeit  als 
Benzol,  knoblauchähnlichem  Geruch  und  Siedepunkt  zwischen 
60«  und  700. 

Bitthausen  (s.  dies.  Joum.  61,  74.),  welcher  Mans- 
field's  Versuche  wiederholte,  fand  dieselben  im  Allgemeinen 
bestätigt,  aber  er  bekam  von  dem  flüchtigeren  Product  und 
von  dem  angeblichen  Cymol  so  wenig,  dass  sie  nicht  unter- 
sucht werden  konnten.  Dass  er  den  Kohlenwasserstoff  von 
niedrigerem  Siedepunkt  als  Benzol,  dessen  Nitroverbindung 
sehr  der  des  Benzols  ähnelt,  zu  derselben  Beihe  zählt  und 
yielleicht  als  C10H4  ansieht,  ist  ein  verzeihlicher  Irrthum. 
Erst  aus  grösseren  Mengen  konnte  sicherer  Aufschluss  über 
seine  wahre  Natur  gewonnen  werden.  Der  Verf.  fand,  dass 
er  ein  Gemenge  einer  bei  40^  und  bei  0^  siedenden  Sclw^M- 

4* 
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Verbindung  sei.  Die  Siedepunkte  des  Benzols,  Toluols  und 
sogenannten  Cumols  giebt  Ritthausenzn  80<^,resp.  109*,re8p. 
1390 — 1400^  ganz  übereinstimmend  mit  denen  des  Verfs. 

Church  (s.  dies.  Joum.  65,  383.)  hatte  in  der  leichten 
zwischen  80^  und  170^  siedenden  Eohlennaphtha  fllnf  Glie- 
der der  Benzolreihe  gefunden  und  giebt  deren  Siedepuidcte 
mit  Ausnahme  des  des  Benzols  anders  an  als  sein  Yor^biger, 
nämlich:  Benzol  80,8«,  Toluol  103,7«,  Xylol  126,2»,  Cumol 
148,40,  Cymol  170,7«.  Diese  zeigen  eine  vortreffliche  Gleich- 
mässigkeit  im  Abstand  ihrer  Siedepunkte  um  22,5«  fttr  je 
C2H2,  und  der  Verf.  hielt  die  Angaben  fttr  sehr  zuverlässig, 
bis  er  in  andern  Reihen  von  Kohlenwasserstoffen  eine  Siede- 
punktsdifferenz von  30«  beobachtete.  Dann  wendete  er  sich 
kritisch  zu  Church's  Abhandlung  imd  vermisstedie  so  noth- 
wendigen  Daten  der  Analysen  und  bei  der  Wiederholung  dieser 
langwierigen  Untersuchungen ,  ist  er  zu  dem  Sehluss  gelangt, 
dass  Church 's  Bestimmungen  meist  ungenau  sind,  und  dass 
das  von  ihm  neu  entdeckte  Parabenzol  nicht  existirt 

Die  Resultate  aus  den  Versuchen  des  Verf.  sind  folgende: 

1.  DerAnthäi  der  Kohlentheeröle,  der  zwischen  80«tm<f  170« 
übergeht,  besteht,  wie  Mansfield  und  Ritthausen  fcmden,  nur 
aus  4  Kohlenwasserstoffen,  rächt  aus  5.  Dieselben  gehören,  der 
Benzolreihe  an. 

2.  Die  Siedepunkte  dieser  4  Kohlenwasserstoffe  sind  80«, 
110«,  140«  und  170«,  ihre  Differenzen  betragen  also  je  30« /Sr 

je  C^H^» 

3.  Das  Glied  von  140«  Siedepunkt  ist  nicht  identisch  mit 
Cumol  aus  der  Cumnsäure,  selbst  nicht  isomer  damit. 

4.  Das  Cumol  aus  der  Cuminsäure  und  das  Cymol  aus  dem 
Kümmelöl  gehören  gar  nicht  zur  Benzolreihe. 

5.  Das  Parabenzol  von  Church  ist  höchst  wahrschein- 
lich ein  Gemenge  von  Benzol  und  Toluol. 

Ueber  die  Eigenschaften  der  4  von  ihm  abgeschiedenen 
Kohlenwasserstoffe  theilt  der  Verf.  folgendes  mit. 

Benzol.  Spec.  Gew.  bei  0«  =  0,8957,  bei  15,5«  =  0,882. 
Der  Siedepunkt  wurde  mit  150 — 200  C.C.  Substanz  ermittelt 
der  vorher  so  lange  über  Natrium  rectificirt  war,  bis  letzteres 
keine  Einwirkung  mehr  ttbte.    Während  des  Siedens  befand 
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flieh  ein  Sttlck  Natrium  in  der  Iletorte,  und  durch  deren  Tubulus 
rächte  das  Thermometer  in  die  Flüssigkeit  bis  beinahe  auf 
den  Boden  der  Betorte*).  Ein  zweites  Thermometer  war  mit 
seiner  Kugel  auf  ungefähr  dem  35.  Grad  der  Scale  des  in  der 
Betorte  befindliehen  festgebunden  (im  Mittelpunkt  des  Korks 
bg  —  b^  der  Scale)  und  beide  waren  vom  Kork  aufwärts  mit 
einem  dicht  sehliessenden  Papierschirm  umgeben.  Der  Re- 
tortenhals, ein  wenig  aufwärts  gestellt ,  wurde  so  lange  ge- 
kflhlty  bis  das  Sieden  eine  beträchtliche  Zeit  gedauert  hatte 
und  die  Quecksilbersäule  des  Thermometers  nicht  mehr  stieg. 
Dann  senkte  man  den  Hals  in  einen  Liebig'schenKtthler  und 
fiihr  fort  zu  erhitzen,  bis  beinahe  die  ganze  Flüssigkeit  über- 
gegangen war.  Diess  dauerte  etwa  70  Minuten,  während 
welcher  Zeit  das  Thermometer  sieh  nur  um  Oß^  erhob ;  50  Mi- 
nuten lang,  stieg  es  nur  um  0,2 o.  Die  Zahlen  sind: 

Temperatur  des 

Anfuig  des  Siedens  79,00  äusseren  Thermom. 

nach  5  Minuten  79,2«  22^                 Barometerhöhe 

nach  weiteren  15       „        79,4»  24«                 war  761,9,  auf 

,          ,        12       ,        79,50  250                    O^reducirt. 

20        ,         79,60  260 

„18        „        79,60  260 

Mit  Zugrundlegung  von  79,4 »  berechnet  sich  bei  Berück- 
sichtigung der  äussern  Tbermometerangaben,  und  des  Luft- 
druckes der  corrigirte  Siedepunkt  zu  80,1  ^ 

Die  Analyse  ergab  92,15  p.C.C.  7,99p.C.H  =  Ci2He.  Die 
Dampfdichte  betrug  2,688  (berechnet  2,698). 

Tohu)l  Spec.  Gew.  0,8824  bei  0»,  0,862  bei +  15«. 

Der  Siedepunkt,  auf  analoge  Weise  wie  beim  Benzol  er- 
mittelt, ergab  sich  corrigirt  zu  110,3®.  Die  Angaben  Church's 
dass  das  mit  Natrium  destillirte  Toluol  von  seinem  Siede- 
punkt 108—109«  herabsinke  auf  1030—104»,  konnte  der  Verf. 
nicht  bestätigen. 

Die  Analyse  ergab  91,20  p.C.  C.  8,97  p.C.  H  =  0^4  Hg. 
Dampfdichte  ==3,2196  (berechnet  3,1822). 


•)  Wir  enthalten  uns  der  Kritik  über  die  Methode,  bis  der  Vf.  seine 
AbhaDdlang  über  denEinfluss  vonCsHt  in  den  Siedepunkten  homologer 
Reihen  eto.  veröffentlicht  haben  wird.  \^.^^^. 
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Xylol  (Das  Gumol  Mansfield^s  und  Bitthausen's). 
Spec.  Gew.  bei  0»  =  0,878,  bei  +  15,5»  =  0,866.  Corrigirter 
Siedepunkt  139,8o  Zusammensetzung  90,29  p.G.  C;  9,87  p.C. 
H  =  Ci6Hio.   Dampfdichte  3,7517  (berechnet  3,6665). 

'  Obwohl  das  von  Cahours  in  den  Oelen  des  Holzgeists 
entdeckte  Xylol  von  viel  niedrigerem  Siedepunkt  angegeben 
wird,  so  hat  sich  doch  der  Verf.  überzeugt,  dass  das  in  reinem 
Zustande  aus  den  leichten  Oelen  des  Holztheers  abgeschiedene 
Xylol  im  Siedepunkt  mit  dem  vorstehend  vermerkten  des 
Steinkohletiöls  übereinstimmt. 

Jsocumol (Mansfield^s  Cymol).  Spec. Gew. bei 0®=0,864, 
bei  +  15«  =  0,853.  Corrigirter  Siedepunkt  1 69,8<>.  Zusam- 
mensetzung 89,3 1  p.C.C;  10,84  p.c.  H  =  Ci8Hi2.  Dampfdichte 
4,3019  (berechnet  4,151).  Man  hat  diesem  Glied  die  Formel 
C20H14  zugetheilt,  aber  damit  stimmt  die  Dampfdichtebestim- 
mung wenig  überein,  denn  es  hätte  sonst  die  Zahl  4,645  er- 
halten oder  überschritten  werden  müssen,  wie  es  gewöhnlich 
bei  derartigen  Bestimmungen  der  Fall  ist. 

Die  Kohlenwasserstoffe  aus  dem  Eümmelöl  und  der 
Cuminsäure. 

Das  zu  den  Versuchen  dienende  Eümmelöl  stammte  aus 
der  Handlung  von  Ed.  Büttner  in  Leipzig  und  hatte  alle  Eigen- 
schaften des  reinen  Oels,  wie  sie  Gerhardt  und  Cahours 
beschrieben  haben.  Es  lieferte  bei  dem  verbesserten  Frac- 
tionirungsverfahren  ausser  Cymol  und  Cuminol  noch  ein  dem 
Terpentinöl  ähnliches  Product  von  155®  Siedepunkt,  dessen 
Anwesenheit  wahrscheinlich  das  Cymol  Gerhardts  und 
Cahours'  bei  der  niedrigen  Temperatur  von  165®  sieden 
machte,  und  von  diesen  Chemikern  wegen  seiner  geringen 
Menge  nicht  entdeckt  werden  konnte,  da  sie  kein  so  zutreffen- 
des Fractionirungsverfahren  besassen. 

1.  Ein  dem  Terpentinöl  ähnlicher  Kohlemvasserstoff  von 
0,8772  spec.  Gew.  bei  0»  und  0,8657  bei  15«.  Corrigirter 
Siedepunkt  155,8®.  Dampfdichte  4,7281  (berechnet  4,7028). 
Zusammensetzung  87,73  p.C.  C;    11,94  p.C.  H  =  C2o9i6- 

Die  Dampfdichte  dieses  Körpers  könnte  zwar  auch  föi; 
C20H14  (berechnet  4,635)  gelten,  wiewohl  sie  besser  mit  der 
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obigen  Formel  Übereinstimmt,  und  da  ausserdem  die  Analyse 
ebenfalls  besser  zu  CjoHie  passt,  so  behält  der  Verf.  diese 
Formel  bei. 

2.  Oumol^  welches  zuerst  Gerhardt  und  Cahours  durch 
Destillation  krystallisirter  Cuminsäure  mit  Baryt  und  darnach 
Abel,  ebenso  aber  mit  Kalk  darstellten,  hatte  in  letzterem  Fall 
einen  um  4^  niedrigeren  Siedepunkt.  Der  Verf.  benutzte  eben- 
&ll8  Ealky  und  kam  zu  denselben  Resultaten  ynQ  Gerhardt 
und  Cahours  ttber  -die  Zusammensetzung  dieses  Stoffs,  je- 
doch in  starker  Abweichung  der  Zahlen.  Auch  beobachtete 
er  einige  neue  Thatsachen.  Die  Reaction  zwischen  Cumin- 
säure und  Kalk  ist  nicht  so  einfach  wie  die  französischen 
Chemiker  sie  formuliren;  denn  das  Destillat  zerfällt  bei  der 
Fractionirung  in  zwei  Theile,  einen  von  151,1<*  und  einen  an- 
dern von  170®  Siedepunkt  Letzterer  ist  nur  in  sehr  geringer 
Menge  vorhanden  und  wahrscheinlich  Cymol,  jedenfalls  aber 
ist  seine  Entstehung  ein  Beleg  dafür,  dass  die  Zersetzung  der 
Cuminsäure  nicht  so  einfach  verläuft.  Daher  bestand  Ger- 
hardts tmd  Cahours'  Product  auch  nicht  blos  aus  Cumol 
und  daraus  erklären  sich  die  abweichenden  Angaben  in  Be- 
zug auf  Siedepunkt  und  Dampfdichte. 

Das  vom  Verf.  dargestellte  reine  Cumol  hatte  bei  0®  ein 
»pec.  Gew.  =  0,8792,  und  bei  +  15»  =  0,8675.  Der  Siede- 
punkt schwankte  zwischen  148,4®  und  151,6®,  corrigirt  ist  er 
aus  dem  Mittel  zu  151,1®  anzunehmen,  Die  Analyse  ergab 
90,35  p.c.  C  und  10,18  p.C.  H  =  Ci8Hi2.  Dampfdichte  4,2003 
(berechnet  4,151).  Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  isomer  mit 
dem  Isocumol  aus  dem  Kohlentheer  und  gehört  zu  einer  an- 
deren Reihe  was  auch  die  Verschiedenheit  der  chemischen 
Eigenschaften  bestätigt. 

•  3.  Cymol  trennte  der  Verf.  mittelst  seines  verbesserten 
Verfahrens  vom  Cuminol  durch  fractionirte  Destillation,  aber 
auch  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure.  Das  durch  Frac- 
tionirung erhaltene  hatte  bei  0®  einspec.  Gew.  =  0,8697,  nach 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  0,8724 ;  ersteres  bei+  14®  = 
0,8592.  Corrigirter  Siedepunkt  179,5®  vor  wie  nach  Behand- 
lung mit  Schwefelsäure,  obwohl  die  letztere  eine  augenschein- 
liche Einwirkung  bemerken  Hess. 


56  '  Notizen. 

Zusammensetzang      vor  aach 

der  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
C     89,25  89,46         ^n^n 

H     10,71  10,68        —  ^**«* 

Dampfdichte  vor  Behandlung  mit  Schwefelsäure  4,742,*  nach 
4,7536  (berechnet  4,635 1 ). 

Der  von  Mansfield  im  Eohlentheeröl  gefundene  Kohlen- 
wasserstoff von  ttber  170®  Siedepunkt,  den  er  Cymol  nannte, 
unterscheidet  sich  vom  wirklichen  Cymol  durch  einen  Min- 
dergehalt von  C2H2  und  gehört  zu  einer  ändern  Reihe. 


VL 
Notizen. 


1)  üeber  die  Entstehung  der  Unterschwefels&ure. 

Von 

Dr.  B.  Bathke. 
Bd.  92,  S.  141  dieses  Journals  wurde  in  einer  vorläufigen 
Notiz  über  eine  neue  Bildungsweise  der  Unterschwefelsäure 
berichtet,  welche  aufzuklären  mir  inzwischen  gelungen  ist 
Es  spaltet  sich  nämlich  das  von  mir  dargestellte  selen- 
trithionsaure  Kali  KaOjSjSeOg,  (s.  dieses  Joum.  95,  1)  bei 
freiwilligen  Zersetzungen,  so  bei  dem  Versuch,  das  reine  Salz 
aus  kaltem  Wasser  umzukrystallisiren,  zum  Theil  in  3elen 
und  unterschwefelsaures  Kali ,  während  ein  anderer,  meistens 
der  grössere  Theil,  in  Selen,  schwefelsaures  Kali  und  schwef- 
lige Säure  zerfällt.  Doch  hängt  die  Bildung  des  unterschwefel- 
sauren Kali's  von  zufälligen  Umständen  ab  (wahrscheinlich 
z.  B.  von  der  Temperatur),  denn  während  es  häufig  in  grosser 
Menge  auftrat,  wurde  zuweilen  nichts  davon  erhalten.  Wenn 
die  Lösung  des  selentrithionsauren  Kali's  unter  der  Glocke 
über  Schwefelsäure  concentrirt  wurde,  so  dass  die  bei  der 
Zersetzung  sich  bildende  schweflige  Säure  nicht  frei  ent- 
weichen konnte,  so  wurde  nur  schwefelsaures  Kali  erhalten. 


2)  Bestimmung  des  Indigblaus  im  Indigo. 
Die  bis  jetzt  üblichen  Methoden  zur  Ermittelung  des 
Indigotins  (Indigblaus)  im  Indigo,  welche  entweder  in  der 


Nodsen. 
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nMhiction  mittelst  Eiöenyitriol  resp.  Traubenzucker  oder  in 

I  derTitrirung  mittelst  Chamäleon,  zweifach  chroinsaurem  oder 

I  eUorsaurem  Kali  bestehen,  hat  CL  Ullgren  wiederholt  ge- 

I  prttft  und  ist  in  gleicher  Weise  wie  Erdmann  (»«  dies.  Joum. 

I  *)2y  486)  zu  der  Ueberzeugung  von  ihrer  Unzuverlässigkeit 

I  gelangt  (Oefvers.  af  Akad  Förh.  21,  1864,  p.  349). 

I        In  Bezug  auf  die  Reduetionsmethoden  gewann  der  Verf. 

I  das  Resultat^  dass  sie  durchschnittlich  den  Gehalt  de^  Indig- 

I  blaas  um  13  p.C.  zu  gering  angeben ,  gleich  gültig  ob  man 

I  Eisenvitriol  oder  Traubenzucker  als  ßeducens  anwendet  und 

I  ob  viel  oder  wenig  Aetznatron  genommen  wird ;  aber  sie  liefern 

'  unter  sich  ftbereinstimmende  Resultate  und  können  demnach 

technisch  sehr  wohl  angewendet  werden^  um  zu  ermitteln,  wie 

viel  blauen  Farbstoff  der  Indigo  in  der  Klipe  geben  wird ,  da 

Lja  das  Verfahren  in  der  Färberei  mit  dem  der  Probe  identiach 

!  ist.     Nur  ist  zu  bemerken ,  dass  j  wenn  man  statt  Aetznatron 

Kalkhydrat  anwendet,  ein  um  5—9  p.C.  niedrigerer  Gehalt 

herauskommt. 

Statt  der  bislierigen  Titrirmethoden,  die  auf  Oxydation 
in  saurer  Lösung  beruhen  j  hat  nun  der  Verf.  eine  andere  ge- 
prtlft  j  die  ziemlich  übereinstimmende  Ergebnisse  liefert  und 
den  Grehalt  des  Indigotins  um  2,4  p.C.  höher  als  die  Reduetions- 
methoden angiebt  Es  beruht  diese  Methode  auf  der  Anwen- 
dung des  Kaliumeisencyanids  in  alkalischer  Lösung  und  setzt 
voraus,  dasa  dadurch  das  Indigblau  in  Isatin  tibergehe,  also  2  At. 
Sauerstoff  aufnehme :  Cj^ H5  NO2  +(3  KCy  +  Fe^  Cy3}2  +  K^  = 
C|eH,NO,-f4(2KCy  +  FeCy). 

Die  Anwendtmg  ist  folgende :  man  löst  Indigo  in  nicht 
zu  grosser  Menge  (etw^a  dem  Sfachcn  Gewicht)  Schwefelsäure  j 
bei  etwa  bO^  höchstens  und  zwar  muss  die  Schwefelsäure  nicht  1 
«tark  ra^uchend  sein.  Dann  verdünnt  man  diese  Lösung  sehr 
stark,  so  dass  etwa  im  Liter  10  Milligrm,  Indigotin  gelöst 
sind,  vermischt  sie  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  reiner 
Soda  bis  zur  alkalischen  ßeaction  nnd  titrirt  mit  einer  eben- 
falls sehr  verdünnten  Kaliumeisencyanidlösung  ("2,5115  Grm. 
im  Liter)  aus.  Die  Operation  ist  beendet,  wenn  die  Flüssig- 
keit den  kleinsten  blauen  Farbenton  verloren  hat.  Man  titrire 
langsam  in  einer  Porcellanachale  unter  fle\sa\gem  \jmm\ii^\w 


58  Notizen. 

1  Grm.  reines  Indigblau  wurde  in  lOörm.  Schwefelsäure 
gelöst  und  zu  1  Liter  verdünnt,  davon  erforderten  je  10  C.C., 
mit  1  Liter  Wasser  und  20  C.C.  der  Sodalösung  gemischt,  bei 
180  je  34,5,  35,  35,5,  35  C.C,  im  Mittel  35  CC.  Kaliumeisen- 
cyanidlösung. 

1  Grm.  bengalischer  Indigo,  der  in  der  Beductionsprobe 
62  p.c.  Indigblau  gegeben  hatte,  gab  mit  der  Titrirprobe 
64,4  p.c.  

3)  Eine  Beaction  des  Leims. 

Wenn  nachC.Lea  (Sillim.Amer.Joum.  [2]  40,  No.  118, 
p.  81)  ein  Stück  Leim  in  eine  saure  Lösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  gelegt  wird,  so  färbt  es  sich  allmählich  roth 
und  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  zu 
einer  schön  rothen  Flüssigkeit ,  die  beim  Kochen  ein  wenig 
dunkler  wird ,  durch  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  sich  aber 
entfärbt  Die  rothe  Färbung  scheint  eine  gewisse  Zeit  zu 
ihrer  Bildung  zu  erfordern,  die  nicht  durch  Hitze  ersetzt 
werden  kann. 

Kocht  man  ein  Stück  Leim  in  einer  Lösung  von  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul ,  so  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe. 

Leider  ist  die  beschriebene  Reaction  nicht  sehr  empfind- 
lich und  nur  auffallend,  wenn  ziemlich  concentrirte  Leimlösung ' 
angewendet  wird,  bei  V2  P-C  Gehalt  an  Leim  in  dem  Flüssig- 
keitsgemisch hat  sie  schon  ihre  Grenze  erreicht    Solch  eine 
Lösung  nimmt  nach  24  Stunden  eine  hellrothe  Farbe  an. 

Die  Metagelatine  (flüssiger  Leim),  bereitet  durch  Auf- 
quellen des  Leims  in  gesättigter  Oxalsäurelösung,  massiges  Er- 
wärmen bis  zur  Lösung  auch  nach  dem  Erkalten  und  Absättigen 
mit  kohlensaurem  Kalk,  giebt  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd noch  entscheidender  die  obengenannte  Reaction. 

Die  Metagelatine  hält  sich  Monate  lang  in  verkorkten 
Gefässen,  selbst  in  warmen  Zimmern,  ohne  zu  faulen,  sie  bleibt 
flüssig  wie  Wasser,  völlig  neutral  und  geschmacklos. 


4)  Brom-  und  Jod-Hippursäure, 
lieber  die  Darstellung  und  Eigenschaften  dieser  beiden 
Säuren  theiltDr.  J.  Meier  folgendes  mit  (Sill.  Am.  Joum.[2J. 
29,  No.  116,  p.  209). 
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Bromldppursäure.    Man    trägt    in    eine    siedende   alko- 
iolische  Lösung  von  Hippursäure  Brom  ein,  kocht  einige 
Xinaten,  setzt  Wasser  zu  und  dampft  im  Wasserbad  auf  das 
ialbe  Volum  ein.    Die  farblos  gewordene  Lösung  setzt  er- 
hltend  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag  mikro- 
skopischer Nadeln  ab.  Diese  lösen  sich  schwer  in  kaltem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  aber  leicht  in  jedem  derselben  beim 
Kochen.     Feucht  werden  sie  nach  kurzer  Zeit  braun  und  zer- 
setzen sich.  Mit  Kalk  erhitzt  geben  sie  Geruch  nach  Benzoni- 
tril,  röthlich  gefärbte  Benzoesäure  und  ein  violettes  Oel.   Sie 
bestehen  aus  CigHgBrNOß.     Ihre  wässerige  Lösung  reagirt 
stark  sauer  und  wird  nicht  durch  Kalk-,Bary t-  oder  Kupfersalze 
gefällt  Das  Kali- und  Natronsalz  krystallisirt  nicht,  das  Kalk- 
Balz  CjgH,  CaBrNOe  bildet  weisse  in  kaltem  Wasser  schwer, 
im  heissem  leicht  lösliche  Nadeln,  die  sich  bei  100<^  nicht 
zersetzen. 

Jodhipptirsäure.  Sie  bildet  sich  auf  analoge  Weise  wie 
die  vorige  und  hat  ganz  ähnliche  Eigenschaften.  Die  weissen 
geruehlosen  Nadeln,  welche  bei  90^  C.  gelb  werden,  haben 
die  Zusammensetzung,  CigHgJNOß.  Alle  ihre  Salze  mit  Aus- 
nahme des  Silbersalzes  sind  in  Wasser  löslich. 


5)  Syhedrit,  ein  nenes  Mineral. 

Dieses  im  Trapp  von  Thore-Gat  in  den  Syhedree- Ge- 
birgen (Bombay)  vorkommende  Mineral  beschreibt  C.  U.  She- 
pard  folgendermassen :  (Sill.  Amer.  Joum.  [2]  40,  No.  118, 
p.  110). 

Derb,  irregulär  blättrig  in  sehr  gewundenen  Individuen. 
Lanchgrttn  wie  der  reinste  indische  Heliotrop.  Nur  an  den 
Ecken  durchscheinend.  Glasglanz.  Härte  =  3,5.  Spec.  Gew. 
«=  2,321  Spaltbar  sehr  deutlich  nach  einer  Richtung.  Spröde. 
Verliert  an  der  Luft  seinen  Glanz  und  Spaltbarkeit,  wirdblass- 
grttn  und  riecht  befeuchtet  erdig. 

Vor  dem  Löthrohr  schwillt  es  etwas  auf  und  schmilzt 
leieht  zu  einem  graulichperlweissen  Email.  Mit  Borax  schwache 
Eisenreaetion.  Das  apfelgrttne  Pulver  des  Minerals  wird  nur 
langsam  durch  kochende  Salzsäure  angegriffen  und  die  er- 
kaltende FlfbBigkeit  gelatinirt  nicht. 
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W.  S.  Tyler  bat  eine  quantitative  Analyse  mit  folgendem 
Ergebniss  veranstaltet 


3,42 


Büttel 

Saaerstoff 

Thonerde 

15,06            —              — 

15,06 

7,03 

Eisenoxydul 

2,71             ^              - 

2,71 

0,6 

Ealkerde 

7,23             5,67             — 

6,45 

1,84 

Magnesia 

—               2,46             — 

2,46 

0,98 

Wasser 

—             16  38           16,42 

16,40 

14,60 

Kieselsäure 

—  (aus  dem  Verlust)  — 

56,92 

30,36 

Daraus  ist  die  einfacbste  Formel  3RSi  +  2ÄlSi3+ 12H, 
wenn  nämlicb  alles  Eisen  als  Oxydul  angenommen  wird,  wo- 
für die  grttne  Farbe  bei  Abwesenheit  anderer  grtlnfärbender 
Metalloxyde  spricht    Die  Rechnung  verlangt  für  die  Formel 


Si 

58,05 

Äl 

14,73 

Fe 

2,81 

Ca 

6,71 

Mg 

2,34 

H 

15,47 

Nimmt  man  aber  das  Eisen  als  Oxyd  an,  so  stehen 
B :  B :  S :  H  in  dem  Sauerstoffverhältniss  1:3:11:5.  Diess 
würde  sich  dem  Stilbit  nähern,  dagegen  spricht  jedoch  die 
Unlöslichkeit  (?)  des  Minerals  in  Säuren, 

Eine  genaue  Feststellung,  ob  das  Eisen  als  Oxydul  oder 
Oxyd  da  sei,  ist  Tyler  nicht  gelungen,  da  sich  das  Mineral 
in  ooncentirter  Schwefelsäure  nicht  löstß. 


6)  Eondroarsenitf  ein  nenes  Mineral. 

Mit  diesem  Namen  hat  L.  S.  Igelström  ein  wfus^er- 
haltiges  arsene^aures  Manganoxydi^l  belegt,  welches  c^uf  Pajs- 
bergg  Eisen-  und  Mai^gß,ngrube  in  Wermland  vorko^pit. 
(Oe^ers,  af  Akad.  Förh.  22,  1865  p.  3.) 

Das  Mineral  sitzt  in  kleinen  gelben  oder  rothgelben 
durchscheinenden  Körnern  in  einem  Schwersp^itih ,  der  Adern 
in  dem  Hausmannit- Braunstein- Erz  bildet  Der  gewählte 
Name  soll  an  den  Chondrodit  erinnere,  mit  w^lcl^i^m  das 
Mineral  grosse  äussere  Aehnlichkeit  sowohl  in  der  Art  des 
Vorkommens,  wie  in  Farbe  und  Durchsichtigkeitsgrad  be- 
sitzt, ausserdem  enthält  es  Arsensäure.  [In  den  minera- 
logischen Lehrbüchern  ist  unter  dem  Namen  Chondrodit  nur 
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die  Verbindung  eines  Fluorürs  mit  einem  Silicat  bekannt, 
iein  Arseniat.      D.  B.] 

Deutliche  Erystalle  scheint  es  nicht  zu  bilden.  Die 
Körner  sind  zerreiblich,  von  harzartigem  Bruch  und  ungefähr 
Ton  der  Härte  des  Ealkspaths.  Löthrohrverhalten:  auf  Kohle 
leicht  schmelzbar  zu  einer  schwarzen  unmagnetischen  Kugel, 
im  Beductionsfeuer  starker  Arsengeruch;  kein  Beschlag;  im 
Kolben  decrepitirend,  sich  schwärzend  und  ein  neutrales  Wasser 
abgebend;  mit  Borax  nur  Manganreaction. 

Gegen  Säuren  verhält  es  sich  so :  leicht  und  klar  löslich 
in  verdünnter  Salz-  und  Salpetersäure.  Beim  Uebersättigen 
mit  Ammoniak  giebt  die  Lösung  einen  weissen  kömig  flockig 
Niederschlag,  *der  beim  Filtriren  braunroth  wird ;  das  Filtrat 
einen  fleischrothen  durch  Schwefelammon.  Ausserdem  finden 
sich  kleine  Mengen  Kalk-  und  Talkerde  vor,  dagegen  nichts 
von  Kupfer,  Schwefel,  Chlor,  Phosphorsäure,  Blei,  Antimon 
,nnd  Eisen. 

Die  Analyse  ergab  als  Zusammensetzung  in  100  Th: 

2.S     33,50  mit  11,60  Sauerstoff  \ 

11,66         ,  f  Formel 

(    2(Mn6ls)-h5H. 
6,21 

Der  Kalk-  und  Magnesiagehalt  ist  als  Bitterspath  ein  Ge- 
mengtheil des  Schwerspaths,  und  hängt  auch  dem  Kondroarse- 
nit  an,  so  dass  man  letzteren  nicht  völlig  davon  befreien  kann. 

In  seiner  chemischen  Zusammensetzung  steht  der  Kon- 
droarsenit  am  nächsten  dem  Zippe'schen  Comvallit  CugÄs 
+  5H,  unterscheidet  sich  von  diesem  aber  durch  den  geringem 
Wassergehalt  und  seine  Freiheit  von  Phosphorsäure. 

Die  Analyse  wurde  so  bewerkstelligt:  theils  schied  man 
die  Basis  von  der  Arsensäure  durch  Schwefelammon,  theils 
bestimmte  man  die  Arsensäure  in  weinsaurer  Lösung  als 
Ammoniak -Magnesia'- Salz.  Der  Wassergehalt  ergab  sich 
durch  Glühen  zu  4,25  p.C.  und  wenn  der  hierbei  vomMangan- 
öxydul  aufgenommene  Sauerstoff  in  Rechnung  gezogen  wurde, 
zu  7  p.c. 


Mn 

51,59 

Ca 

4,86 

Mg 

2,05 

H 

7,00 

C 

Spur 

HotSen* 


7)  Krystallisirter  Diopsid  als  Holiofeiiproduct. 

Diese»  schon  von  v.  Kohell  und  Hausmann  als  Hoh- 
ofenproduct    beoliachtete   Mineral  ist  jüngst  auch   bei  der 
Keparatur  eines  amerikanlBehen  Hohofena  bei  Philippsburg, 
Kew-Jersey,  gefunden  wurden*     0.  J.  Brnsh  theilt  darüber     i 
folgendes  mit  (Sill.  Am.  Joam,  [2]  39,  No.  116  p.  132.)  ■ 

Es  sass  eine  Gruppe  farbloser  bis  g;rau weisser  Krystalle 
auf  einer  graoen  glasigen  Masse  deri^elben  Substanz,  die  mit 
Bruchstücken  von  Anthracit^  Graphit  und  metallißchem  Eisen 
untermischt  war.  Einige  der  isolirten  Krystalle  waren  farb- 
los, durohmehtig,  bis  über  ^l^  ^^11  1^*^11^?  ^^^  ^^^  *h%  Zoll 
DurehTueHser  und  hatten  die  Gestalt  rhombischer  Prismen 
mit  einem  spitzen  Winkel  von  86^59' (Mittel  aus  4  Messungen)* 
Die  stumpfen  Winkel  der  Prismen  waren  durch  eine  Fläche 
ersetzt  y  fast  von  derselben  Grösse  wie  die  Prisnienflächea, 
die  Znscbärfungen  gegen  das  Ende  w^aren  mikroskopisch  und 
nicht  messhar.  Glanz;  glasig,  Härte  etwa  5^5.  Spee.  Gew. 
3,16.  Vor  dem  Löthrohr  unter  Aufschwellen  zu  einem  farb- 
^  losen  Glase  schmelzbar  mit  Natronreaction.  Durch  Bah- 
säure  theilweis  angreifbar  unter  Schwefel wasserstoffgeruch,  ■ 

Die    Analyse    führte  F.   Collier    aus,    indem    er    mit     « 
Soda  und  etwas  Salpeter  aufschloss  und  die  Alkalien  nach 
Smith 's  Methode  bestimmte.     Das  Resultat  war  im  Mittel 
aus  3  Analysen 

SnuiTstoff 

26,61 
2,34 
6,75 


^ 


Kieselerde 

Tbouerde 

Kalk 

Magnesia 

Eisen  üxydul 

Kall 

Natron 

Calcium 

Schwefel 

MaD^anoxydul 


49,i*l 
5,01 

23,63 

17,33 
ü,40 
1,42 
2,16 
0,3t  { 
0,25  ( 

Spur 


28,95  'i 


6,75) 

6,93/ 
0,09} 
0,24 1 
0,56] 


0,D9  }  14  57  ^ 


enisprechend  Rj  (Ali 
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S)  Gegen  Herrn  Dr.  Hoffmann's  Mittheilnngen  fiber  das  Kreosot 

Von 

Dr.  V.  Gk>rup-Besanez. 

Vor  nun  13  Jahren  habe  ich  mich  in  zwei  in  den  Annalen 
der  Chemie  und  Fharmacie  (Bd.  86,  S.223;  Bd.  96,  S.  39) 
FerOffentlichten  Abhandlungen  auf  Grund  mehrjähriger  Er- 
fahrungen und  eingehender  vergleichender  Studien  dahin  aus- 
gesprochen,  dass  zwar  das  meiste  in  den  Handel  kommende 
B-eosat  nichts  weiter  sei,  wie  unreine  Phenylsäure,  das  aber 
gleichwohl  das  echte  nach  den  Angaben  von  Bei  che  nbach 
bereitete  Buchenholztheer-Kreosot^  wie  selbes  durch  Batka  in 
Prag  aus  den  gräfl.  Salm'schen  Werken  in  Blansko  (Mähren) 
und  aus  Döbriss  in  Böhmen  bezogen  werden  könne,  ein  von 
Phenylsäure  grundverschiedener  Köi-per  sei. 

Einige  Jahre  «päter  bestätigte  Hlasiwetz  (Ann.  d.  Gh. 
u.  Ph.,  Bd.  102,  S.  172;  106,  339),  welcher  sein  Material  der- 
selben Bezugsquelle  entnahm  und  selbe  auch  namentlich  an- 
fthrte,  nicht  nur  allein  die  Eigenthümlichkeit  dieses  Kreosots, 
Bondem  förderte  unsere  Kenntniss  dieses  Körpers  durch  die 
Darstellung  neuer  interessanter  Verbindungen  desselben  und 
weitere  vergleichende  Studien  auf  das  Wesentlichste.  Damit 
durfte  man  wohl  die  Frage,  ob  ein  Kreosot  existire,  welches 
nicht  Phenylsäure  ist,  als  erledigt  betrachten. 

Nun  hat  aber,  wie  ich  aus  dem  Joum.  f.  prakt.  Chemie 
Bd.  94,  S.  225  ersehe,  Herr  Dr.  A.  E.  Hoffmann  es  unter- 
nommen, den  Beweis  zu  liefern,  dass  das  von  mir  untersuchte 
Kreosot  nichts  weiter  wie  unreine  Phenylsäure  gewesen  sei 
und  er  kommt  dann  folgerichtig  zu  dem  Schlüsse,  dass  Kreosot 
sammt  seinen  Derivaten  aus  der  Wissenschaft  gestrichen 
werden  müsse. 

Wenn  diese  Versuche  etwas  beweisen  sollten,  so  wUrde 
Herr  Dr.  A.  E.  Hoff  mann  sich  vor  Allem  von  der  Identität 
»eines  Materials  mit  dem  meinigen  versichern,  zum  Mindesten 
ein  aus  derselben  Quelle  bezogenes  haben  untersuchen  müssen. 

Herr  Dr.  A.  E.  H of  f m ann  hat  aber  Handelsproducte  unter- 
sucht, welche  ihm  von  den  Firmen  Gehe,  Trommsdorff, 
Lampe  und  Klaus  in  Nürnberg  geliefert  YjuTÖL^\i^  ^^öä.  ^\ 
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nicht  vermutheu  konnte,  dass  genannte  Häuser  ihm  kein 
echtes  Bucbenholzthecr- Kreosot  gegeben  hätten,  da  selbige 
ihm  fUr  seine  Reinheit  garantirten".  Anf  dem  soliden  Anker- 
gründe  dieser  „Verniuthung"  stehend,  glaubt  sieh  nun  Herr 
Dr.  A. E.Hoffraann  bereehti|j;t^  meine Unterfluebungsresultate 
in  Frage  stellen  und  unter  ZuhUlfenahme  ganz  willkürlicher 
Llüterstellungen  an  selben  eine  wohlfeile  Kritik  llben  zu  dürfen. 

Herr  Dr,  A.  E.  Hoff  mann  hätte  ohne  Schwierigkeit  in 
Erfahrung  bringen  kßnnen,  dam  die  obengenannten  Firmen 
ihm  beim  besten  Willen  kein  echtes  Buchenholztheer-Kreosot 
liefern  konnten,  weil  dasselbe  schon  zur  Zeit  meiTier  lluim- 
suehungen,  wie  ich  mich  zur  Genüge  überzeugen  konnte,  aus 
dem  deutschen  Handel  gänzlich  verschwunden  war, 

Herr  Ür,  A.  E.  Hoffniann  hätte  sieb  dadurch  viele  Mühe 
ersparen  können  und  wäre  nicht  in  die  Lage  gekommen,  zu 
beweisen^  was  man  schon  längst  wusste,  dass  nämlich  Phenyl- 
säure  unter  dem  Namen  Kreosot  verkauft  wird. 

Herr  Dr.  A.  E*  Hoff  mann  hat  die  schönen  Arbeiten  voa 
Hlasiwetz  über  Buch enholztheer- Kreosot  mit  keiner  Sjlbe 
erwähnt,  sie  demnach  wahrscheinlich  nicht  gekannt. 

Wenn  ich  mich  überhaupt  entschliesse,  von  der  Arbeit 
des  Herrn  Dr.  A.E.  Hoffmann  Notiz  zu  nehmen,  so  geschieht 
es  nur  um  desswillen ,  weil  mein  Schweigen  vor  zablreiclieti 
Fachgenossen,  die  der  Sacblage  ferae  stehen,  in  einem  mir 
ungünstigen  Sinne  missdeutet  werden  könnte. 

ErlangeUj  23.  Januar  1866. 

Dr.  E.  V.  Gorup-Besanea. 
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Reductionsproducte  des  Isatins. 

Von 

C.  A.  Knop. 

In  einer  früheren  Notiz  *)  habe  ich  eines  neuen  Körpers, 
der  Hydrindinsäure,  sowie  der  Veranlassung  und  Idee  nach- 
folgender Arbeit  Erwähnung  gethan :  durch  die  Einwirkung 
energisch  reducirender  Agentien  auf  das  dem  Indigo  nahe- 
stehende Isatin  zu  versuchen,  sowohl  der  Natur  der  durch 
Erdmann  und  Laurent  bekannten,  in  ihren  Beziehungen  zu 
einander  aber  noch  nicht  aufgeklärten  Reductionsproducte, 
dem  Isatyd,  Indin,  Hydrindin,  Flavindin,  —  wie  der  Constitu- 
tion des  Indigo  selbst  näher  zu  treten.  Speciellere  Mitthei- 
lungen  über  die  Hydrindinsäure  zu  machen  und  neu  erhaltene 
weitere  Resultate  anzuführen,  ist  der  Zweck  dieser  Abhandlung. 

Erdmann  und  Laurent  erhielten  das  Isatyd,  Indin,  Hy- 
drindin, Flavindin  durch  Behandeln  des  Isatins  mit  Schwefel- 
wasserstoff, Schwefelammonium,  weingeistigem  Kali;  ich  be- 
diente mich  zu  meinen  Versuchen  des  Natriums  in  alkalischer 
und  saurer  Lösung  und  der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salz- 
säure auf  Isatin.    Die  dadurch  erzielten  Resultate  sind : 

A.  Mit  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung 

Hydrindinsäure  **) 

^sH^NO^. 
Isatin,  aus  Indigo  mit  Salpetersäure  bereitet  und  aus 
Alkohol  krystallisirt,  wird  in  Wasser  suspendirt  und  Natrium- 


•)  Zeitschrift  für  Chemie  von  Beil  stein  und  Fittig,  1865,8.273. 
*•)  Diese  Hydrindinsäure  steht  in  keiner  Beziehung  zu  dem  Hydrin- 
din und  der  Hydrindinsäure  Laurent' s.  In  seinen  Arbeiten  von  1841, 
dies.  Joum.,  Bd.  25,  S.  43t)  gab  Laurent  dem  Hydrindin  die  Formel 
63«  Hm  N4  05  und  der  Hydrindinsäure  die  von  O32H3ON407  in  der  Vor- 
aussetzung, dass  sich  letztere  nach  Analogie  der  Isatinsäure  durch 
Aufnahme  von  Wasser  aus  dem  Hydrindin  bilde.  In  den  Arbeiten  von 
1849,  dies.  Joum.  Bd.  47,  S.  159,  giebt  Laurent  dem  Hydrindin  die 
Formel  OsaH^Ni^s  ohne  einer  Hydrindinsäure  zu  erwähnen.  Dieses 
Hydrindin  würde  durch  Aufnahme  von  3H4<>  mit  meiner  Hydriudlw- 
Bünre  zoBammenfallen. 

Joura.  f.  prakt.  Chemie.    XCVU,  2.  ^ 
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amalgam  nach  und  nach  in  Stücken  zugesetzt.  Das  Isatin 
löst  sich  in  der  unter  Wasserstoflfentwickelung  sich  bildenden 
Natronlauge  zu  einer  dunkelvioletten  Flüssigkeit,  die  mit  der 
Zeit  hellbraun,  dann  gelblich  wird.  Jede  Erwärmung,  ebenso 
zu  grosse  Verdünnung  der  Flüssigkeit,  ist  zu  vermeiden;  das 
Natrium  wirkt  in  concentrirter  Lauge  am  besten.  Es  ist 
zweckmässig,  die  Operation  in  einem  starkwandigen  Präpa- 
ratenglase mit  weiter  Oeffnung  vorzunehmen,  da  das  Natrium- 
amalgam sowohl  durch  Schwere  wie  durch  Bitzen  des  Glases 
bei  häufigem  Umschütteln  sehr  leicht  dünnwandige  Gefässe 
gefährdet.  Passende  Arbeitsmenge  sind  50  Grm.  Isatin,  welche 
aufnehmen  müssen  0,68  Grm.  Wasserstoff  gleich  15,64  Grm. 
Natrium.  Man  bedarf  aber  das  vier-  bis  fünffache  dieser 
Menge  Natrium,  welches  zu  5  p.C.  im  Amalgam  enthalten  ist. 

Die  Operation  gilt  für  beendet ,  wenn  aus  einer  heraus- 
genommenen Probe  durch  Zusatz  von  überschüssiger  Salz- 
säure kein  Isatin  mehr  gefällt  wird.  Lässt  man  einige  Tage 
stehen,  so  scheidet  sich  das  Natronsalz  der  neuen  Säure  in 
warzenförmigen  Krusten  aus.  Dieselben  werden  durch  ein 
leinenes  Colirtuch  von  der  überschüssigen  Lauge  getrennt, 
ein  wenig  abgespült,  in  zehn  Theilen  destiljirten  Wassers  ge- 
löst und,  sollte  die  Lösung  alkalisch  reagiren,  mit  verdünnter 
Salzsäure  neutralisirt.  War  die  ßeductionsflüssigkeit  gleich 
im  Anfange  sehr  verdünnt,  so  scheidet  sich  kein  hydrindin- 
saures  Natron  aus.  Man  muss  alsdann  die  ganze  Flüssigkeit 
filtriren  und  mit  Salzsäure  unter  Abkühlung  neutralisiren. 
Essigsäure  anzuwenden  ist  nicht  zweckmässig;  die  essigsauren 
Salze  verhindern  die  leichte  Fällung  der  hydrindinsauren. 

Aus  diesen  Lösungen,  welche  aus  hydrindinsaurem.  Natron 
und  Chlomatrium  bestehen,  stellt  man  das  Barytsalz  durch 
Fällen  mit  -einer  gesättigten  Chlorbaryumlösung  dar,  um  durch 
Zersetzung  desselben  mit  Schwefelsäure  die  Hydrindinsäure 
zu  gewinnen.  Das  Barytsalz  fällt  aus  concentrirten  Lösungen 
als  gelblichweisse  Schüppchen  und  bei  heftigem  Rühren  der 
Flüssigkeit  und  Kratzen  der  Gefässwände  oft  als  Krystall- 
mehl  plötzlich  zu  Boden ;  aus  verdünnteren  Lösungen  schiesst 
es  in  ausgebildeten  Würfeln  an.  Durch  Auswaschen  vom 
Chlornatrium  und  Chlorbaryum  befreit,  wird  es  mit  destillirtem 


f 
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Vasser  zum  Brei  angerieben  und  mit  der  nöthigen  Menge 
Sdiwefelsäare  in  einem  verschlossenen  Kolben  einige  Tage 
digerirt  Ein  geringer  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  ist  zur 
ToUständigen  Zersetzung  und  klaren  Filtration  der  Flüssig- 
keit nöthig ;  ein  zu  viel  derselben  wird  mit  Barytwasser  ent- 
fernt  In  möglichst  concentrirter  Lösung  unter  Abschluss  der 
Luft  die  Säure  zu  erhalten,  ist  Hauptzweck.    Ist  man  von  der 
Zersetzung  des  Salzes  überzeugt,  was  leicht  durch  die  Be- 
schaffenheit des  Bodensatzes  zu  controliren,  so  filtrirt  man 
die  Lösung  schnell  ab  und  bringt  sie  unter  den  Exsiccator 
der  Luftpumpe.    Für  geringe  Mengen  und  sehr  concentrirte 
Lösungen  reicht  derselbe  aus ;  grössere  Quantitäten  können 
nur  im  Vacuumapparate  behandelt  werden. 

Die  Säure  krystallisirt  in  nadeiförmigen,  in  Gruppen  zu- 
sammenhängenden Krystallen,  bei  massiger  Concentration 
der  Lauge  aber  und  Ruhe  in  ziemlich  grossen  gelblichen 
durchsichtigen  rhombischen  Prismen.  Herr  Prof.  ßammels- 
berg  hat  die  Güte  gehabt,  die  Krystalle  letzterer  Form  zu 
bestimmen. 

„Die  gelblichen  durchsichtigen  Krystalle  erscheinen  als 
rhombische  Prismen  j»  mit  Winkeln  von  78^  40'  und  101^  20', 
von  denen  die  stumpfen  durch  die  Fläche  b  grade  abgestumpft 
ist,  die  mit  p  129®  20'  macht,  und  durch  deren  Vorherrschen 
die  Krystalle  oft  tafelartig  sind.  Bios  diese  Flächen  sind 
glänzend  und  zu  Messungen  geeignet. 

Die  Endigung  bildet  eine  matte  oft  ver- 
tiefte schiefe  Endfläche  c,  welche  gegen  beide 
p  gleich  geneigt  zu  sein  .scheint,  etwa  unter 
1170  (c  630),  während  der  Winkel  b  c  wahr- 
scheinlich =  90®  ist.  Die  scharfen  Kanten  p  c 
sind  ganz  schmal  durch  o'  und  die  hintere 
(spitze)  Ecke  pp  c  durch  eine  kleine  Fläche 
r'  abgestumpft,  wobei 

ö':i?  =  150  —  1540 

c:r  nahe  =  90 o  ist. 

Diese  letzteren  Flächen  lassen  keine  genauen  Messungen  zu. 

Die  Kiystalle  scheinen  demnach  2  und  1  gliedrig  zu  sein, 

und  wtürden  a:h=  1,012 : 1  sein.^^ 

^* 


h 
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Die  Hydrindinsäure,  ans  heissem  Alkohol  umkiystalli- 
sirt,  mrd  in  blendend  weissen,  durchsichtigen  Etystallen  er- 
halten. Dieselben  sind  an  der  Luft  beständig,  in  12  Theilen 
kalten,  6  Theilen  kochenden  Wassers,  15  Theilen  kalten  und 
10  Theilen  kochenden  absoluten  Alkohols,  sowie  in  einem 
Gemische  von  Alkohol  und  Aether  löslich.  Bis  130o  C.  lassen 
sie  sich  unverändert  erhitzen ;  tlber  diese  Temperatur  hinaus 
beginnt  allmähliche  Zersetzung;  bei  150<>  C.  war  jedoch  noch 
kein  Wasser  fortgegangen.  Bei  180<>C.  schmelzen  sie  zu  einer 
violetten  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  strahlenförmig  er- 
starrt, zwar  sehr  schwer,  aber  noch  vollständig  in  Wasser 
löslich  ist  Bei  195*^  C.  setzen  sich  im  Röhrchen  Anilintröpf- 
chen an  und  das  Ganze  ist  zu  einer  rosarothen  amorphen 
Masse  umgewandelt.  Auf  Platinblech  erhitzt,  verbrennen  sie 
mit  russender  Flamme  unter  Geruch  nach  Anilin. 

Die  Hydrindinsäure  und  ihre  Salze  verbrennen  sehr 
schwer;  die  Kohlenwasserstoffbestimmungen  sind  mit  chrom- 
saurem Blei  und  SauerstofiFgas  ausgeführt ;  die  Stickstoffbe- 
stinimungen  mit  Natronkalk  und  Glühen  des  Platinsalmiaks. 

^ach  den  folgenden  Analysen  erhält  sie  die  Formel 
€^sH7N02,  welche  einem  Isatin  entspricht,  das  2  Wasserstoff 
aufgenommen         esHsNOa + 2  H  =  e8H7N02- 
Isatin  Hydrindinsäure. 

1)  0,2310  Grm.  Sbst.  gaben  0,5460^^2  und  0,1065  HaO. 

2)  0,1870  Grm.  Sbst.  gaben  0,4410^02  und  0,0812H2e. 

3)  0,4095  Grm.  Sbst.  gaben  0,9672^02  und  0,1776H2O. 

4)  0,2377  Grm.  Sbst.  gaben  0,0155  Pt  =  0,0219  K 

Gefunden 

1.               2.               3.  4. 

64,44       64^43       64,41  — 

5,07         4,82         4,81  — 

—           —           —  9,23 

149         100,00 

Die  wässerige  Lösung  der  Säure ,  anfangs  klar  und  von 
hellgelber  Farbe,  oxydirt  sich  sehr  bald  bei  Luftzutritt  an 
ihrer  Oberfläche  zu  einer  rosarothen,  immer  dunkler  werden- 
den Flüssigkeit ;  beim  Erhitzen  ist  dieselbe  sehr  bald  in  der 


Berechnet 

Se  =     96 

64,43 

7H  =       7 

4,71 

N  =     14 

9,39 

20  ==     32 

21,47 
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ganzen  Masse  tief  roth  gefärbt  und  nach  dem  Abdampfen  findet 
man  als  Btlckstand  in  wechselnden  Mengen  Isatin  und  Indin. 
Ueberlässt  man  eine  wässerige  Lösung  sich  selbst,  so  geht  die 
Oxydation  langsamer  von  Statten  und  der  Rückstand  besteht 
aus  einem  schmutzig  dunkelgelben  Pulver,  das  in  Kalihydrat 
sich  löst  und  durch  Salzsäure  wieder  gefällt  wird,  in  welchem 
sich  aber  weder  Isatyd,  noch  Isatin  oder  Indin  nachweisen  lässt. 

Hydrindinsäure  löst  sich  in  Salzsäure,  geht  mit  derselben 
eine  Verbindung  von  genau  1  Molek.  Hydrindinsäure  auf 
1  Molek.  Salzsäure  ein  und  krystallisirt  in  grossen  warzen- 
förmigen Krusten.  Die  Lösungen  lassen  sich  im  Wasserbade 
bis  zu  einem  Syrup  eindampfen ,  der  beim  Erkalten  zu  Kry- 
stallen  vollständig  erstarrt,  ohne  sich  zu  oxydiren. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Hydrindinsäure  eben- 
falls und  färbt  sich  damit  violett ;  auf  Zusatz  von  Wasser  fallen 
weisse  Flocken  einer  Verbindung  von  1  Molek.  Hydrindin- 
säure und  1  Molek.  Schwefelsäure  plus  Wasser,  die  sich  an 
der  Luft  violett  färben  und  zu  einer  strahlig  krystallinischen 
Masse  eintrocknen. 

Wirft  man  einen  Krystall  Hydrindinsäure  in  Salpetersäure 
von  1,20,  so  tritt  bei  gelindem  Erwärmen  eine  sehr  heftige 
Reaction  ein ;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheiden  sich  röthliche 
Oeltröpfchen  ab,  die  nach  Nitrobenzol,  Bittermandelöl  riechen. 
Sehr  charakteristisch  tritt  der  Geruch  nach  Bittermandelöl 
auf,  wenn  man  salpetersaures  Silberoxyd  mit  hydrindinsaurem 
NatronzurDarstellungvonhydrindinsauremSilber  zersetzt,  den 
Niederschlag  mit  Alkohol  auswäscht  und  allmählich  auf  60  ^^C, 
erhitzt  Man  findet  dann  in  einer  zähen  Masse  das  Silber 
reducirt  und  auf  der  Oberfläche  Tropfen  von  Bittermandelöl, 
die  man  durch  etwas  Alkohol  herausnehmen  und  auf  einem 
Uhrgläschen  zur  näheren  Beatimmung  erhalten  kann. 

Hydrindinsäure  reducirt  salpetersaures  Silberoxyd;  in 
der  Flüssigkeit  findet  sich  Jsatin. 

Ammoniak  färbt  die  wässrige  und  alkoholische  Lösung 
der  Säure  sofort  violett,  und  fällt  beim  Kochen  einen  violett 
bleibenden  wirklichen  Farbstoff,  der  in  Salzsäure  löslich  ist. 

Bei  der  Bildung  der  Salze  zeigt  die  Säure  merkwürdige 
Eigenschaften.     Während  sie  mit  den  AlkaWeio.  ut^Öl  ^xftÄ\i 
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neutralisirt,  Salze  bildet,  welche  der  Formel  ^8H(jMN02 
entsprechen,  treten  bei  der  Verbindung  mit  Silber,  Blei,  Kupfer, 
Quecksilber  zwei  Moleküle  Säure  zusammen,  um  noch  ein 
drittes  Atom  Wasserstoff  gegen  Metall  auszutauschen,  also 
Salze  von  der  Formel  ^i6HiiM3N204  zu  bilden.  Für  dieses 
Verhalten  findet  sich  nur  eine  Analogie  in  der  Terebinsäure, 
obgleich  bei  der  Hydrindinsäure  es  nicht  gelungen,  auch  mit 
Baryt,  Kali,  Natron  Salze  mit  3  Metall  darzustellen.  Setzt 
man  einer  Lösung  derselben  Barythydrat  im  Ueberschusse  zu, 
so  erscheint  wenn  der  Neutralisationspunkt  eben  überschritten 
ist,  die  Lösung  dunkelviolett,  bei  weiterem  Zusätze  roth,  end- 
lich wieder  hellgelb.  Diese  Farbenreactionen  bilden  allmäh- 
liche Uebergänge,  sie  liegen  nicht  scharf  getrennt  von  einan- 
der, und  gleichen  genau  denen  des  Isatins  oder  Isatyd's  unter 
dem  Einflüsse  von  Baryt-,  Kali- oder  Natronhydrat.  In  beiden 
Fällen  findet  bei  grossem  Ueberschuss  der  Hydrate  schon  in 
der  Kälte  eine  Wasseranfnahme  statt,  indem  aus  Isatin  Isatin- 
säure,  aus  Isatyd  Hydrindin  gebildet  wird  und  die  anfänglich 
violette  und  röthe  Farbe,  hellgelb  wird.  Ob  die  kaustischen 
Alkalien  bei  der  Hydrindinsäure  eine  ähnliche  Rolle  spielen, 
habe  ich  nicht  feststellen  können  und  muss  weiterer  Unter- 
suchung vorbehalten  bleiben.  Versetzt  man  die  Säure  mit 
Barythydrat,  und  nimmt  den  überschüssigen  Baryt  mit 
Kohlensäure  fort,  so  krystallisirt  nur  ein  Salz  mit  1  Baryt 

Ich  betrachte  sie  als  zweibasische  Säure,  in  welcher  noch 
ein  3.  Atom  Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt  ist;  es  i^t  mög- 
lich, dass  unter  geeigneten  Bedingungen  auch  noch  ein  4. 
Wasserstoflfatom  vertreten  werden  kann.  Die  Säure  vereinigt 
die  Eigenschaften  einer  solchen  mit  der  einer  Base,  d.  h.  sie 
hat  die  Fähigkeit  sich  direct  mit  Säuren  zu  verbinden  und 
Wasserstoff  gegen  die  äquivalente  Menge  Metall  auszutauschen. 
Ich  verdoppele  der  Bildung  der  Salze  wegen  die  Formel  in 
^i6Hi4N204,  wofür  noch  der  Uebergang  in  Isatyd,  bei  Oxy- 
dation der  Lösungen 

eicH„N,^4  +  e— H,^=«e46HuN«0^4 

Hydrindinsäure  Isatyd 

und  die  Bildung  des  Indins  spricht,  welche  ich  später  be- 
sprechen werde. 
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Die  Salze  der  Hydrindinsäure  sind  mit  Ausnahme  -des 
Natronsalzes  in  Wasser  und  Alkohol  schwerlöslich,  in  Alkohol 
und  Aether,  unlöslich.  Sie  krystallisiren  sehr  langsam ,  und 
werden  aus  ihren  Lösungen  durch  ein.  Gemisch  von  Aether 
und  Alkohol  krystallinisch  gefällt.  Getrocknet  sind  sie  an 
der  Luft  beständig;  in  Lösungen  oxydiren  sie  sich  leicht; 
Ammoniak  giebt  mit  ihnen  die  charakteristische  violette 
Färbung,  welche  bei  der  Säure  erwähnt  wurde. 

Das  Kupfersalz  verliert  bei  110<>  C.  1  Aeq.  Wasser;  die 
andern  Salze  können  bis  130^0.  erhitzt  werden  ohne  Krystall- 
wasser  zu  verlieren,  doch  beginnen  sie  sich  bei  dieser  Tem- 
peratur schon  zu  färben.  In  einem  Proberöhrchen  weiter  er- 
hitzt bildet  sich  unter  fortschreitender  Zersetzung  Anilin  und 
ein  Sublimat  von  weissen  flimmernden  Blättchen. 

Hydrindlnsaures  Blei 
€i6HHPb3N2e4  +  PbHG  +  3  H2G. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Hydrindinsäure  oder 
bydrindinsaurem  Natron  in  Wasser  basisch  essigsaures  Blei- 
oxyd, so  erhält  man  einen  weissen  Niederschlag,  der  aus 
kleinen  prismatischen  Krystallen  besteht.  Mit  Alkohol  aus- 
gewaschen, trocknet  man  denselben  schnell  zwischen  Fliess- 
papier, und  bringt  ihn  unter  denExsiccator  der  Luftpumpe,  in 
welchem  ausser  der  Schwefelsäure  noch  ein  Schälchen  mit 
Kalk  und  schwefelsaurem  Eisenoxydul  zur  Absorption,  von 
Sauerstoff  aufgestellt  ist.  Ohne  diese  Vorsicht  erhält  man 
ihn  nicht* gelblich,  sondern  röthlich  oder  dunkelbraun  und  in 
diesem  Falle  ist  er  zu  verwerfen. 

Schon  bei  90 <^  C.  wird  das  Bleisalz  braun,  verliert  bei 
1300  C.  noch  kein  Wasser.  Aus  diesem  Salze  erhält  man 
einen  vorzüglich  weissen  und  reinen  hydrindinsauren  Baryt, 
wenn  man  dasselbe  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die. 
Lösung  der  Säure  mit  kaustischem  Baryt  neutralisirt  und  mit 
Aether  und  Alkohol  fällt. 

1)  0,3115  Grm.  Sbst  gaben  0,2795  Grm.  ^02  und 
0,0678  H2O. 

2)  Mit  Schwefelsäure  erhitzt*  gaben  0,6895  Grm.  Sbst. 
0,5365  Grm,  SPt^O^  =:  0,3664  Pb. 
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Berechoet  GeAmden 


• 

1. 

lee  =  192 

24,60 

24,46 

18H  =  18 

2,30 

2,41 

4Pb-=  413,4 

53,05 

-— 

2N  =  28 

— 

— 

8^  =  128 

— 

— 

53,14 


779,4 
HydrindinBaures  Silber 

Das  Silbersalz  erhält  man  dureh  Zersetzung  von  hydrin- 
dinsaurem  Natron  mit  salpetersaurem  Silberoxyd«  Beide 
Lösungen  müssen  genau  neutral  sein ;  im  üeberschusse  von 
Alkali  wird  Silber  reducirt  und  im  Üeberschusse  von  Sal- 
petersäure die  Hydrindinsäure  oxydirt.  Es  fällt  nach  der 
Concentration  der  Lösungen  als  gelblich  weisses  krystal- 
linisches  Salz  oder  in  gelblichen  Flocken,  die  sich  beim 
Schütteln  zusammenballen.  Mit  verdünntem  Alkohol  ausge- 
waschen, trocknet  man  zwischen  Fliesspapier.  Das  Salz 
färbt  sich  am  Lichte  nur  sehr  langsam  und  bildet  zarte  Schüpp- 
chen, die  beim  Reiben  fest  am  Pistille  haften.  Gegen 
Wärme  und  Feuchtigkeit  sehr  empfindlich,  zersetzt  es  sich 
bei  1000  c.  vollständig. 

1)  0,3722  Grm.Sbst  gaben  0,3656  Grm.  «Gj  ™d  0,0980 
HaG. 

2)  0,2223  Grm.  Sbsi  gaben  0,1351  AgCl  =  0,10167  Ag. 

3)  0,4963  Grm.  Sbst  gaben  0,3036  Ag  01  =  0,2284  Ag. 

4)  0,3468  Grm.  Sbst  gaben  0,2090  Ag  Gl  =  0,1572  Ag. 

Berechnet  Gefanden 

1.  2.   *        3.  4. 

27,08  —           —  — 

2,92  -_           —  — 

—  45,73      46,02  45,32 


16€  =  192 

27,08 

21H   =:   21 

2,97 

3Ag=  324 

45,69 

2N  =  28 

— 

9^   =  144 

— 

709 

Hydrindinsaures  Kupfer 
Gi6H,iCu3N2G4  +  5H2G. 
Wird  eine  Lösung  von  hydrindinsaurem  Natron  mit  essig- 
saurem Kupferoxyd  versetzt,  so  erhält  man  unterm  fixsiccator 
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das  Eupfersalz  in  regelmässigen  Bhombo^dem.  Es  ist  an  der 
Luft  sehr  beständig,  zerrieben  von  blauer  Farbe,  schwerlös- 
lieh  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  verliert  bei  100<)  G. 
1  Aeq.  Wasser. 

1)  0,4620  Grm.Sbst  gaben  0,5630  Grm.  €02  und  0,1586 
Grm.  HaO. 

Mit  Salpetersäure  oxydirt  und  geglüht  gaben 

2)  0,5176  Grm.  Sbst  0,1920  Grm.  Cu2e  =  0,17048  Cu. 


Berechnet 

Gefunden 
1.            2 
33,23 

166   «=  192 

33,40 

21H    «    21 

3,65 

3,81 

3Cu=  189,8 

33,02 

~         32, 

2N   =    28 

— 

—           — 

9e  =»  144 

— 

—           - 

574,8 

Hydrindinsaures  Barsrum 
€ieHijBa,N2O4  +  4H20. 
Bereitung  me  bei  der  Säure  und  dem  Bleisalze  ange- 
geben. Es  bildet  kleine,  weisse,  würfelförmige  Krystalle, 
welche  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  schwer  löslich 
sind,  bei  130<^  C.  kein  Wasser  verlieren,  sich  aber  schon  gelb- 
lich färben  und  weiter  erhitzt  Anilin  und  ein  weisses  krystal- 
linisches  Sublimat  in  Nadeln  geben. 

1)  0,3456  Grm.  Sbst  gaben  0,4792^02  und  0,1186  HaO. 

2)  0,1997  Grm.  Sbst  gaben  0,2820  6^2  und  0,0725  H2O. 

3)  0,3597  Grm.  Sbst  gaben  0,1673  &Ba2  64  =  0,09922  Ba. 

4)  0,2947  Grm.  Sbst  gaben  0,135  SBa2e4  =  0,0790  Ba. 

Berechnet  Qeftinden 

1.     2.     3.  4. 

38,0    37,81  38,5    —  — 

3,96    3,81    4,0    —  — 

27,14     —  — ■   27,58  26,9 


16€ 

» 

192 

20  H 

= 

20 

2Ba 

a 

137 

2N 

» 

28 

se 

=1 

128 

505 

Hydrindinsaures  Natrium. 
Das  bei  der  Beduction  erhaltene  rohe  Salz  wird  um- 
krystallisirt,  oder  durch  Aether  und  Alkohol  aus  concentrirter 
Losung  in  silbe2;gjäiusenden  Schüppchen  gef&Wt    1^\  W^^  ^* 
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verliert  es  kein  Wasser,  zersetzt  sich  schon  bei  120<*  O.  und 
giebt  bei  weiterm  Erhitzen  in  viel  höherm  Glrade,  wie  die 
übrigen  Salze,  ein  weisses  der  Benzoesäure  ähnliches  Sublimat 
in  langen  Nadeln. 

1)  0,4040  Grm.  Sbst  gaben  0,6864  €02  ^^d  0»1775  H^O. 

2)  0,4898  Grm.  Sbst.  gaben  0,1755  ftNajOi  =  0,06407  Na. 


Berechnet 

Geftanden 
1.            2. 

lee  =  192 

46,37 

46,32         — 

20H    =     20 

4,83 

4,88         — 

2Na=     46 

11,11 

—         11,03 

2N    =     28 

— 

—           — 

8^   =   128 

— 

—           — 

414 

Das  Kalisalz,  Magnesiasalz,  Kalksalz,  etc.  bieten  kein 
weiteres  Interesse  dar. 

Substitutionsproducte  der  Hydrindinsänre  und  Analogie 
denselben  mit  Erdmann's  /^Chlorisatinsäure  und  /^Bichlor- 

isatinsäure. 

In  der  Hydrindinsäure  lassen  sich  ein  und  zwei  Wasser- 
stoflf  durch  Chlor  und  Brom  substituiren.  Leitet  man  in  eine 
kalte  gesättigte  alkoholische  Lösung  derselben  einen  sehr 
langsamen  Chlorstrom,  so  scheiden  sich  schon  nach  den  ersten 
Blasen  gelbliche  nadeiförmige  Krystalle  aus,  welche  aus  Chlor- 
hydrindinsäure  ^gHeClNO^j  bestehen.  Bei  fortgesetzter 
Einwirkung  fallen  mehr  schmutzig  aussehende  undurch- 
sichtige Schüppchen  in  grosser  Menge ,  welche  aus  Bichlor- 
hydrindinsäure  ^gHsCljNOj  bestehen. 

Setzt  man  dagegen  zu  einer  wässerigen  Lösung  der  Hy- 
drindinsäure Brom  im  Ueberschusse  und  schüttelt  tüchtig  da- 
mit, so  scheiden  sich  rothe  Blättchen  von  Bibromhydrindin- 
säure  ^8H5Br2N02  zuerst  aus,  während  aus  der  überstehen- 
den Flüssigkeit  nach  dem  Verdampfen  des  Broms  prächtige 
hellrothe  Krystallgruppen  von  Bromhydrindinsäure  ^gH^Br 
NOj  anschiessen. 

Erdmann  fand  bei  Bearbeitung  der  gechlorten  und  ge- 
bromten  Derivate  des  Isatyds,  dass  Chlorisatyd  sich  in  der 
Wärme  in  Kalilauge  mit  gelblicher  Farbe  löst  und  beim  Er- 
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kalten  Eiystalle  von  chlorisatinsaurem  Kali  giebt,  während 
aus  der  Mutterlauge  sieh  auf  Zusatz  von  Salzsäure  ein  hell- 
gelber Niederschlag  abscheidet,  der  mit  kochendem  Wasser 
behandelt  sich  in  demselben  unter  Hinterlassung  eines  bräun- 
lich violetten  Pulvers  löst  und  beim  Erkalten  als  citronengelbes 
Pulver  fällt  Erdmann  erkannte  dasselbe  als  eine  Säure  und 
nannte  sie  ß  Chlorisatinsäure  oder  Chlorisatydsäure. 

Bei  Behandlung  von  Bichlorisatyd  mit  Kali  traten  die- 
selben Erscheinungen  ein  und  Erdmann  nannte  diese  Säure 
/tf  Bichlorisatinsäure  oder  Bichlorisatydsäure,  deren  Analyse 
Zahlen  gab,  welche  sich  der  Formel  ^8H5Cl2N02  nähern. 

Man  sieht,  wenn  man  die  Formeln  der  Chlorhydrindin- 
säure  und  Bichlorhydrindinsäure  mit  den  Säuren  Erdmann's 
zusammenstellt,  dass  dieselben  analog  zusammengesetzt  sind. 
egHeaNe«      =      esHßClN^j 
Chlorhydrindinsäure  /2Chlorisatiiisäure.  Er  dm. 
egHsCljN^,      =      egHgCUN^, 
Bichlorhydrindinsäare  ^SBichlorisatinsäure.  Er  dm. 

Um  ihre  vollkommne  Identität  nachzuweisen,  war  es 
nöthig  durch's  Experiment  zu  zeigen,  dass  die  Chlor-  und 
Bichlorhydrindinsäure  entstehen  können 

1)  aus  Chlorisatin  und  Bichlorisatin  durch  Natrium- 
amalgam 

2)  aus  Chlorisatyd  und  Bichlorisatyd  durch  Kali. 

.Ich  habe  jedoch  diese  verschiedenen  Arbeiten  in  dem 
Beweise  zu  vereinigen  gesucht, 

a)  aus  Isatyd  durch  Kali  Hydrindinsäure 

b)  aus  Isatyd  durch  Natriumamalgam  Hydrindinsäure 
darzustellen. 

Die  Arbeiten  Erdmann's*),  Fritzsche's**),  Hoff- 
mann's***)  haben  gezeigt,  dass  die  Chlor-  und  Bromsubsti- 
tutionen des  Isatins  dieselben  chemischen  und  physikalischen 
Eigenschaften,  überhaupt  vollständig  den  Charakter  des 
Letztem  haben.    Es  folgt  daraus,  dass,  wie  aus  Isatin  und 


*)  Dies.  Jonm.  22,  S.  257. 
•*)  Dies.  Jouni.  28,  S.  202. 
*<*)  AnsaL  d.  Cb.  u.  Pbsrm.  68,  8.  1. 
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Natriumamalgam  Hydrindinsäure  entsteht,  aus  Chlor-  und 
Bichlorisatin  durch  Natriumamalgam  auch  Chlor-  undBichlor- 
hydrindinsäure  enstehen  wird,  dass  somit  Ifo.  1,  sich  erledigt, 
und  dass  von  dem  Verhalten  des  Isatyd*s  in  a  und  b  voll- 
ständig auf  Analogie  in  No.  2  geschlossen  werden  kann.  — 

Wirdlsatyd  mit  alkoholischer  Kalilauge  gekocht,  so  ent- 
steht das  Hydrindin  Laurents,  nach  der  letzten  von  dem- 
selben aufgestellten  Formel  ^32H22N405  ein  weitergehendes 
Keductionsproduct  des  Isatins  wie  die  Hydrindinsäure,  deren 
Bildung  sehr  wahrscheinlich  dem  Endproducte  Hydrindin  vor- 
ausgeht, ohne  dass  es  gelungen  sie  beim  freien  Kochen  im 
Entstehungsmomente  zu  erkennen.  Günstiger  ist  das  Resultat, 
wenn  man  Isatyd  mit  weingeistiger  Kalilauge  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  bei  130«  C.  eine  Stunde  erhitzt  Es  spaltet 
sich  dann  das  Isatyd  in  Isatin  und  Hydrindinsäure 

Isatyd  Isatin      Hydrindinsäure 

beide  in  der  Flüssigkeit  als  isatinsaures  und  hydrindinsaures 
Kali  enthalten.  Uebersättigt, man  mit  Salzsäure,  so  findet 
sich  nach  24  Stunden  das  isatinsaure  Kali  zersetzt  und  am 
Boden  Isatin.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Natron 
neutralisirt,  mit  Chlorbaryum  gefällt  und  das  erhaltene  hydrin- 
dinsäure Barytsalz  zur  Darstellung  reiner  Hydrindinsäure 
benutzt. 

Der  zweite  Theil  des  Beweises,  das  Isatyd  durch  Natrium- 
amalgam in  Hydrindinsäure  überzuführen,  gelingt  sehr  Micht 
sowohl  in  wässriger,  wie  in  alkoholischer  Flüssigkeit  Das 
Isatyd  giebt  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  zuerst  eine 
violette  Lösung,  die  allmählich  heller,  endlich  gelblich  weiss 
wird  und  nach  beendigter  Einwirkung  eine  Lösung  von  hydrin- 
dinsaurem  Natron  und  Natronhydrat  bildet.  Man  neutralisirt, 
zersetzt  mit  Chlorbaryum  und  verfährt  wie  bekannt  zur  Dar- 
stellung der  reinen  Säure. 

Es  sind  demnach  die  beiden  Erdmann'schen  Säuren 
identisch  mit  den  Chlorsubstitutionen  der  Hydrindinsäure. 

Laurent*)  hat  am  Schlüsse  seiner  letzten  Abhandlung 


•)  Dies.  Journ.  47,  S.  159. 
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ttber  Indigoderivate  eines  neuen  Körpers  erwähnt,  den  er 
Flayindin  nannte  und  isomer  demlndin  und  Indigblau  zusam- 
mengesetzt fand^^^gHgNO.  Er  erhielt  denselben  bei  der 
Bereitung  des  Hydrindin  aus  Indin ,  Isatyd,  Sulf-  und  Bisulf- 
isatyd,  wenn  längere  Zeit  mit  weingeistiger  Kalilauge  gekocht 
wurde ;  nachdem  sich  die  Kaliumverbindung  des  Hydrindins 
krystallinisch  ausgeschieden,  giebt  die  Mutterlauge  auf  Zu- 
satz einer  Säure  einen  gelben  flockigen  Niederschlag,  der  aus 
einem  Gremenge  von  Hydrindin,  Schwefel  und  Flavindin  be-* 
steht,  aus  welchem  letzteres  mit  Ammoniak  ausgezogen  und 
mit  Säuren  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  wieder  gefällt 
wird,  Diess  Flavindin  ist  blassgelb,  in  siedendem  Wasser 
wenig  löslich  und  krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten  mi- 
kroskopischen Nadeln.  Beim  Erwärmen  scheint  es  sich  fast 
ganz  in  einen  weissen  Körper  umzuwandeln,  dcr'in  benzoö- 
säureähnlichen  Nadeln  sublimirt.  Laurent  suchte  diesen 
Körper  in  Uebereinstimmung  zu  bringen  mit  den  Erd- 
mann'schen  ß  Chlor-  und  ß  Bichlorisatinsäuren.  Er  nahm 
an,  wahrscheinlich  nach  Analogie  derlsatinsäurebildung  oder 
nach  einer  Silberverbindung  des  Flavindins,  welche  ihm  42  p.C. 
Silber  geliefert  hatte,  dass  dieFlavindinsäure  sei  =  €8H7N02? 
entstanden  aus  ^gHs^O  +  HjO^  und  schrieb 

Flavindin 

Flavindin    Flayin(Ünsäure. 

-  „^-.^^m^-  III,-  .   -  =  ß Chlonsatinsaure £ r d m. 

gechlortes  Flavindin  gechlorte  Flavindinsäure 

■I-  .  -.1  .,■—  .  — ..         =  /9Bicolonsatinsaure  Er  dm. 

2fkch  gechlortes   2fach  gechlorte 
Flavindin        Flavindinsäure 

betrachtete  also  dieselben  als  ein-  und  zweifach  gechlorte 
Flavindinsäuren.  Ausser  dem  Flavindin  und  der  Silberver- 
bindung hat  Laurent  keinen  der  übrigen  Körper  dargestellt. 
Das  grosse  Interesse  welches  das  Flavindin  bei  ganz 
gleicher  Zusammensetzung  mit  der  Hydrindinsäure  für  mich 
haben  musste,  haben  mich  vielfach  zur  Darstellung  dieses 
Körpers  mit  den  verschiedensten  Präparaten  veranlasst,  ohne 
dass  es  mir  gelungen  wlire,  denselben  zu  erliaUeu.   \ä^  Y»?ncl 


78  Knop:  BednetioDBprodiicte  des  LntiniL 

deshalb  nur  aus  dem  Vergleiche  der  von  Laurent  ange- 
gebenen Eigenschaften  des  Flavindins  mit  denen  der  H^drin- 
dinsäure  schliessen,  dass  beides  analog  zusammengesetzte, 
aber  sonst  verschiedene  Körper  zu  sein  scheinen. 

Indin. 
Wird  der  Hydrindinsäure  Wasser  entzogen,  so  muss,  je 
nachdem  man  die  einfache  oder  doppelte  Formel  derselben 
-  betrachtet  Indigo  oder  das  ihm  polymere  Indin  entstehen. 

Hydrindinsäure  Indigo. 

€i6Hi4N4'0^4  —  2H»0  ^  ^te^ioNs'O^s 

Indin 

Die  für  diesen  Zweck  'gewöhnlich  angewendeten  Mittel 
wirken  alle  zerstörend  auf  die  Säure.  Mit  Ghlorzink  gelang 
der  Versuch,  aber  nicht  nach  Willktthr.  Glycerin  zeigte 
sich  am  geeignetsten.  Kocht  man  mit  demselben  eine  Lösung 
der  Hydrindinsäure  anhaltend,  so  färbt  sich  sehr  bald  die  Flüs- 
sigkeit tief  roth ;  man  verdtinnt,  wenn  die  Menge  des  ausge- 
schiedenen Körpers  sich  nicht  mehr  vermehrt  mit  Wasser  und 
ein  wenig  Salzsäure,  stellt  24  Stünden  bei  Seite,  filtrirt,  wäscht 
das  auf  dem  Filter  bleibende  Indin  mit  kochendem  Wasser 
aus  und  trocknet ;  oder  löst  es  ohne  zu  erwärmen  in  Kali- 
lauge, verdünnt  mit  Wasser  und  fällt  es  aus  derselben  mit 
Salzsäure. 

Dieses  Indin  ist  ein  violett  rothes  amorphes  Pulver^  löst 
sich  nicht  in  kochendem  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol  oder 
Aether;  Schwefelsäure  löst  es  unverändert;  beim  Erhitzen 
schmilzt  es  und  zersetzt  sich  ohne  zusublimiren ;  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  gekocht  giebt  es  Hydrindin. 

Mit  chromsaurem  Blei  undSauerstoflFgas  verbrannt  gaben 

1)  0,3200  Grm.  Sbst  0,8580  «Oj  und  0,1110  H2O. 

2)  0,3110  Grm.  Sbst  0,8350  €6^  und  0,1090  H^G. 

Berechnet  t  *  2. 

166  =  192         73,28  73,12  73,22 

10  H  =     10           3,81  3,85  3,89 

2N  =     28           —  —  — 

2^  =     32           —  _  — 

262 
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*Di686  Analyaen  »timmen  genau  zu  der  theoretischen 
Formel,  während  die  bis  jetzt  bekannten  und  zu  verschiedenen 
Zeiten  angestellten  Analysen  ganz  erheblich  yon  derselben 
abweichen.  Ich  glaube,  dass  die  Gründe  für  diese  Differenzen 
andere. sind,  als  man  bisher  angenommen  und  dass  sie  nicht 
in  einer  Verunreinigung  mitHydrindin  zu  suchen,  —  sondern, 
dass  zwei  Körper  Indin  mit  10  und  12  Wasserstoff  existiren, 
die,  als  polymer  und  isomer  dem  blauen  und  weissen  Indigo 
betrachtet  werden  können. 

Erdmann*)  gab  in  seinen  Arbeiten  dem  Chlorindin  die 
Formel  O16H10CI2N2O2  ^^^  Laurent**)  in  seiner  ersten  Ab- 
handlung dem  Indiu  die  dem  Chlorindin  analoge  Formel 
■GijHijNjOj.  In  einer  acht  Jahre  später  erschienen  Arbeit***) 
corrigirte  Laurent  diese  Formel,  erklärte  das  Indin  polymer 
dem  blauen  Indigo  und  schrieb  es  demnach  -6ieHioN202*  S^in^ 
analytischen  Beläge  sprachen  jedoch  nicht  für  diese  Formel: 

Laurent.     1849  Theorie 

6     72,09        71,8  73,3 

H       3,88  4,2  3,8 

Laurent  erklärte  die  Differenz  in  den  Analysen  durch 
eine  Verunreinigung  des  Indins  mit  Hydrindin,  das  sich  bei 
der  Gegenwart  yon  Kali  aus  Indin  bilde  und  von  dem  es  nicht 
zu  trennen  wäre.  Ich  stellte  mir  Indin  nach  Laurents 
Methode  aus  Isatyd ,  Kali  und  Alkohol  dar,  —  wobei  ich  be- 
merken will,  dass  man  auch  mit  gleichem  Isatyd  immer  Prä- 
parate von  verschiedenem  Aussehen  erhält  —  und  bekam 
folgende  Zahlen 

Theorie 
1.  2.  3.  4.  fiirl2H 


e     68,41       71,9       72,3       72,5  72,7 

H       4,9  4,7         4,6        4,4  4,5 

Das  Indin  zu  Analyse  No.  1  war  mit  heissem  Wasser 
und  kaltem  absoluten  Alkohol  ausgewaschen.  Nachdem  ich 
den  abweichenden  Kohlenstoffgehalt  von  68,41  p.C.  gefunden, 
behandelte  ich  dasselbe  mit  kochendem  gewöhnlichen  Alkohol, 


*)  Dies.  Jonrn.  84,  S.  1. 
••)  Dies.  Jouni.  25,  S.  430. 
'♦•)  Dies.  Joura.  47,  Ä  16L 
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machte  Analyse  No.  2,  wiederholte  die  Operation  des  Ans- 
kochens  mit  Alkohol  nnd  erzielte  in  No.  3  und  4  ziemlich 
gleiche  Resultate.  Laurent  sagt,  Hydrindin  wäre  vom 
Indin  nicht  ganz  zu  trennen;  das  ist  richtig,  insofern  sich  eine 
Spur  Indin  ebenfalls  in  Alkohol  löst,  aber  Indin  ist  sehr,  wohl 
durch  Auskochen  mit  gewöhnlichem  Weingeist  von  80  p.C. 
vom  Hydrindin  vollständig  zu  befreien.  Ein  Versuch  mit 
reinem  Hydrindin  lehrt  sehr  bald,  dass  dasselbe  wiederholt 
mit  neuem  Alkohol  gekocht,  vollständig  dadurch  umkrystallisirt 
werden  kann;  aus  dem  erkaltenden  Alkohol  scheidet  es  sich 
als  Krystallmehl  aus. 

Diese  Versuche  beweisen,  dass  Indin  vom  Hydrindin  be- 
freit werden  kann,  dass  das  von  mirnach  Laurent's  Methode 
bereitete,  davon  frei  war,  und  dass  die  obigen  Analysen  der 
richtige  Ausdruck  für  dieses  Indin  sind. 

Betrachtet  man  Laurents  Indinanalysen  vom  Jahre 
1840  als  er  noch  Indin  mil  12  Wasserstoff  annahm  und  die 
vom  Jahre  1849,  als  er  die  Formel  zu  10  Wasserstoff  abänderte 

Theorie         Theorie 
Laurent  1840  Laarent  tS49         für  12 H         für  10 H 

e     72,0       71,5       71,2  72^  ~fl,8         ^,T        Iz^ 

H       4,5         4,6         4,7  3,8         4,2  4,5  3,81 

SO  sieht  man  die  Analysen  beider  Versuchsreihen  sich  nur 
der  theoretischen  Formel  des  Indins  mit  12  Wasserstoff 
nähern.  Da  Laurent  die  Verunreinigung  kannte,  war  seine 
Substanz  gewiss  wiederholt  mit  Alkohol  behandelt,  sie  war 
demnach  hinreichend  rein  und  auch  seine  Analysen  sind  der 
richtige  Ausdruck  für  das,  was  er  wirklich  hatte,  ein  Indin 
mit  12  Wasserstoff. 

Für  meine  Ansicht,  dass  ein  solches  Indin  mit  12  Wasser- 
stoff cxistirt  und  dass  man  überhaupt  bis  jetzt  nach  der  üb- 
lichen Methode  kein  anderes  erhalten  und  gehabt  hat,  spricht 
noch  eine  Arbeit  von  List,*)  (die  mir  nicht  im  Originale  zu 
Gebote  stand),  welcher  Indinkalium  zusammengesetzt  fand 

Erdmann' 8  Analyse  des  Chlorindins  aus  Kali  und 
Chlorisatyd  erhalten  stimmt  genauer  für  ein  Indin  mit  12  H., 

*)  Liinpricht,  I^lirb.  S.  984. 
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wofür  sie  Erdmann  giebt,  als  für  ein  Indin  mit  10  H,  wofür 
sie  Gerhardt*)  in  seinem  Lehrbuche  benutzt: 

Theorie  Theorie 

mitHioCl2  mItHgCl2 

gef.:  e    57,4  ^"57^6^  58,0 

Die  beiden  Indin  der  Unterscheidung  wegen  mit  er  und  ß 
bezeichnet,  würde  man  haben 

a Indin  AeHi 0^20^2,  polymer  dem  blauen  Indigo,  er- 
halten aus  der  Hydrindinsäure 

Theorie 

e     73,12         73,22      ^3,28^  ^ 
H       3,85  3,89  3,81 

/?  Indin  -GieHijNjOj  isomer  dem  weissen  Indigo,  erhalten 
ans  Isatyd,  Kali  und  Alkohol. 

Lftnrcnt  1840  Laurent  1849  K.  Theorie 

e     72,0      71,5      71,2        72^^1,8        71,9    ~72,3"     72,5      ^^2^ 
H       4,6        4,6     -  4,7  3,8        4,2  4,7        4,6        4,4  4,5 

Die  Darstellung  des  crlndins  aus  der  Hydrindinsäure, 
und  seine  Bildung  durch  Austritt  von  Wasser  aus  derselben, 
erklärt  seine  Constitution ;  die  Methode  wird  auch  dazu  bei- 
trage es  besser  zu  studiren. 


K  Reduction  des  Isatins  mit  Natriumamalgam  in  saurer 
Lösung. 

Isatan  **) 

■632H2eN406, 

Isatin  wird  unter  Abkühlung  in  Natronlauge  gelöst  und 
so  viel  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt,  dass  dieselbe  ein 


•)  Gerhardt,  Lehrb.  3.  Bd.,  S.  617.  1855. 

**)  Laurent  erhielt  sein  Isatan  beim  Sieden  von  Bisulfisatyd 
mit  zweifach  schwefligsanrem  Ammoniak  und  gab  ihm  die  Formel 
^«cHiiNi^s  «  6i6H4«Ns^4  minus  ^,  oder  gleich  Indin  +  Wasser. 

Isatyd 
WeingeiBtige  Kalilösung  zersetzt  sein  Isatan ;  die  Lrösung  ist  gelb ,  auf 
Zusatz  von  Wasser  wird  kein  Hydrindin  gefällt.    Setzt  man  Salzsäure 
hinzu,  so  bildet  sich  ein  gelblicher  Niederschlag,  der  aus  einem  Gemenge 
von  Isatin  und  Harzsubstanz  (?)  besteht. 

Meine  Versuche  werden  zeigen ,  dass  die  Zersetzung  eine  andere 
ist;  es  resnltirt  ein  Körper  (die  Harzsubstanz)  den  Laurent  nicht 
erkannte. 

JoarB,  f.  prakt.  Chemie.    XCVII.   2.  ^ 
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wenig  vorwaltet  Man  setzt  nun  abwechselnd  flüssiges  Na-  ! 
triumamalgam  und  verdünnte  Schwefelsäure  mit  der  Vorsieht 
ZU;  dass  Säure  stets  im  Ueberschuss  ist;  das  Gefäss  wird  ab- 
geki^hlt  Ist  die  Flüssigkeit  hellgelb  geworden  und  somit 
das  Isatin  reducirt,  so  neutralisirt  man  mit  Natronhydrat  und 
behandelt  mit  Aether.  Aus  diesem  krystallisirt  das  Isatan 
in  kleinen  weissen  Würfeln,  welche  aus  kochendem  absoluten 
Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Sie  sind  in  Wasser  unlös- 
lich ;  Salzsäure,  zersetzt  sie  nicht ;  Schwefelsäure  löst  sie  zu 
einer  sehr  bald  dunkelbraun  werdenden  Flüssigkeit,  aus 
welcher  Wasser  harzartige  Flocken  fällt;  kalte  Salpetersäure 
greift  sie  nicht  an ;  siedende  verwandelt  sie  in  ein  violettes 
Pulver',  bei  130^  C.  verlieren  sie  kein  Wasser;  bis  zum 
Schmelzen  erhitzt  werden  sie  rothbraun  und  in  dem  kaltem 
Theile  des  Röhrchens  setzen  sich  rothe  Tropfen  an,  die  krystal- 
linisch  erstarren.  Mit  Kalilauge  erwärmt,  scheiden  sich  beim 
Erkalten  kleine  prismatische  Krystalle  des  Kalisalzes  ab. 
Nach  den  folgenden  Analysen  erhält  das  Isatan  die  Formel 

Mit  chromsaurem  Blei  und  Sauerstoffgas  verbrannt  gaben 

1)  0,3840  Grm.  Sbsi  0,9625  ^Oj  und  0,1642  H2O. 

2)  0,4486  Grm.  Sbst.  1,1253  ^02  und  0,1879  HjO. 

3)  0,5939  Grm.  Sbst.  1,4902  «Oj  und  0,2509  R^B. 


Berechnet 

Gefanden 

1. 

2. 

3. 

326  »  384 

68,32 

68,35 

68,41 

68,4d 

26H  =     26 

4,62 

4,75 

4,65 

4,69 

4N  =    56 

— 

— 

— 

6^  =    96 

~ 

— 

— 

— 

562 

Das  Silbersalz  des  Isatans  bildet  sich,  wenn  eine  alkoho- 
lische Lösung  desselben  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und 
einigen  Tropfen  Ammoniak  zersetzt  wird;  es  fällt  als  weisser 
Niederschlag,  der  nur  langsam  am  Lichte  sich  färbt  Bei 
iOO<>  C.  kann  es  ohne  Zersetzung  getrocknet  werden. 

Nach  den  Analysen  erhält  es  die  Formel  €32H22Ag4N40ß. 

Mit  Chroms.  Blei  und  Sauerstoff,  verbr.  gaben 

1)  0,4704  Grm.  Sbst  0,6645  ^Oj  und  0,1270  HjO. 

2)  0,2377  Grm.  Sbst  gaben  0,1368  AgCl  =  0,1029  Ag. 
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Berechnet 

Oefanden 
1. 
38,52 

326    =  192 

38,63 

22H    «=    22 

2,61 

2,84 

4Ag=*  432 

43,46 

—         43 

4N    ==    56 

— 

__ 

6^    =    96 

— 

— 

798 

Erhitzt  man  Isatan  mit  alkoholischer  Kalilauge  im  zuge- 
gchmolzenen  Bohre  bei  130^  C«  zwei  Stunden  hindurch,  so  er- 
hält man  eine  hellrothe  Flüssigkeit.  Wird  dieselbe  so  lange 
mit  yerdünnter  Salzsäure  versetzt ,  als  sich  noch  harzartige 
Flocken  abscheiden,  und  später  von  diesen  abfiltrirt,  so  hat  man 
in  der  Lösung,  ausser  Ghlorkalium,  hydrindinsaures  Kalium, 
während  der  durch  Salzsäure  gefällte  harzartige  Körper  ein 
neues  Product  ist,  das  ich  Indireiin  genannt,  und  dessen  Dar- 
stellung noch  auf  anderm  Wege  ich  später  zeigen  werde.  Man 
löst  es  in  Alkohol,  entfärbt  durch  Thierkohle,  fällt  mit  Wasser 
und  löst  es  -wieder  in  Alkohol.   Seine  Formel  ist  ^i6Hi6N204. 

Nach  den  Zersetzungsproducten  unter  Einwirkung  von 
weingeistigem  Kali  lässt  sich  das  Isatan  betrachten  als  ent- 
standen aus  Hydrindinsäure  und  Indiretin  unter  Austritt  von 
2  Wasser. 

'6ieH|4Ns'0'4  +  ^4eH|6Ni"0^4  =  ^3iHiöN4'0^6  +  2  Hj^O" 

Hydrindiiisäure     Indiretin  Isatan  K. 

'BsjHa6N4"0"6  +  2  KH'O'  ==»  "GißHi  jKjNj"0"4  +  ^i6HieN4'0^4 
Isatan  K.  Hydrindinsaures  Ealinm  Indiretin 

Ich  halte  dieses  Isatan  ungeachtet  eines  höheren  Wasser- 
Btoffgehaltes  fUr  identisch  mit  dem  Isatan  von  Laurent. 


C.  Beduction  des  Isatins  mit  Zinn  und  Salzsäure 
Indiretin 

^16Hi6N204 

50  Grm.  Isatin,  150  Grm.  granulirtes  Zinn  und  600  Grm, 
Salzsäure  von  1,190  sp.  Gew.  werden  gekocht,  so  lange  noch 
Wasserstoflfentwickelung  stattfindet;  von  den  6,6  Grm.  H 
welche  600  Grm.  HCl  von  1,19  liefern  werden  nur  1,3  Grm.  H 
aufgenommen.    Die    erkaltete    gelbliche   Flüssigkeit    m\:d 
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filtrirt,  mit  Wasser  verdttnnt,  und  mit  Sehwefelwasserstoff 
das  Zimi  gefällt. 

Nachdem  aus  der  vom  Schwefelzinn  abfiltrirten  Fltlssig- 
keit  das  Schwefelwasserstoffgas  durch  Kohlensäure  entfernt 
ist,  wird  sie  mit  kohlensaurem  Nafron  neutralisirt  und  so  viel 
Natronhydrat  zugesetzt,  bis  die  eintretende  röthliche  Farben- 
reaction  verschwunden  und  die  Flüssigkeit  wieder  gelb  ist 
Man  extrahirt  wiederholt  mit  Aether  und  lässt  denselben  ver- 
dampfen. Die  concentrirte  ätherische  Lösung  riecht  sehr 
stark  nach  Benzo^äther;  das  Harz  fängt  an  krjstallinisch  zu  er- 
starren. Man  löst  in  Alkohol  und  entfärbt  mit  Thierkohle^  oder 
reinigt  es  durch  wiederholte  Behandlung  mit  absolutem  Aether, 
wobei  aber  grosse  Verluste  stattfinden.  Die  sich  allmählich 
bildenden  prismatischen  Erjstallnadelnsind  einige  Tage  weich 
und  klebrig,  erstarren  dann  und  lassen  sich  zerreiben. 

Die  Zusammensetzung  des  Indiretin  ist  nach  folgenden 
Analysen  -616316^2^4. 

Mit  chromsaurem  Blei  und  Sauerstoffgas  verbrannt  gaben 

1)  0,4498  Grm.  Sbst.  1,0575  €02  und  0,2091  HjO- 

2)  0,2520  Grm.  Sbst  0,5932  €02  und  0,1260  HjO. 

3)  0,5064  Grm.  Sbst.  1,1895  €02  und  0,2498  HjO. 

Berechnet  Gefunden 

1.  2.     3. 

166  ^   192    64,0     64,11  64,19  64,06 

16  H  =  16     5,33     5,16  5,55  5,48 

2N  ==  28     —      —  —  — 

4^  =  .64     —      —  ~  — 
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Es  ist  in  Kalilauge  sehr  leicht  löslich,  wird  durch  Säuren 
aus  derselben  gefällt;  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in 
Wasser  theilweise  löslich.  Die  Lösungen  haben  den  Geruch 
nach  Benzoösäureäther  und  oxydiren  sich  sehr  leicht  an  der 
Luft.  Mit  Silbemitrat  und  einigen  Tropfen  Ammoniak  fällt 
aus  der  alkoholischen  Lösung  ein  Silbersalz  in  gelben  Schtlpp- 
chen  von  der  Formel  €i6Hi4Ag2N204. 

Mit  chromsaürem  Blei  und  Sauerstoffgas  verbrannt  gaben : 

1)  0,2857  Grm.  Sbst.  0,3946  «Oj  und  0,720  HjO. 

2)  0,3900  Grm.  Sbst.  0,5320  ^Oj  und  0,1055  E^B. 

3)  0,2436  Grm.  Sbst  0,1370  AgCl  =  0,1031  Ag. 
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3. 


Berechnet 

Oeftanden 

l. 

2. 

166   —  192 

37,35 

37,66 

37,22 

14H   —     14 

2,72 

2,80 

3,00 

2Ag-  216 

42,02 

— 

— 

2N   —    28 

— 

— 

— 

4e  --    64 

— 

— 

— 

—  —         42,32 
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Ob  das  Indiretin  entstanden  ist,  als 

2e8H5N^,  +  6H 
Isatin 

oder  ob  sich  bei  der  Beduction  durch  Zinn  und  Salzsäure  nur 
Hydrindinsäure  bildet  und  diese  durch  die  lange  Einwirkung 
des  Schwefelwasserstoffs  zur  Entfernung  des  Zinnsalzes  einer 
weitem  Beduction  unterliegt,  bedarf  noch  fernerer  Unter- 
suehong. 

Zum  Schlüsse  mOchte  ich  noch  eines  interessanten  Körpers 
von  merkwürdigen  Eigenschaften  vorläufig  Erwähnung  thun, 
den  ich  ebenfalls  bei  der  Behandlung  des  Isatins  mit  Zinn 
und  Salzsäure  erhielt  Als  ich  versuchte  die  vom  Schwefel- 
zinn befi^ite,  aus  dem  Keductionsproducte  des  Isatins,  Salz- 
säure und  einer  grossen  Menge  Wasser  bestehende  Flüssig- 
keit im  Wasserbade  abzudampfen,  schied  sich  bei  zunehmen- 
der Coneentration  ein  violett  rothes  Pulver  ab,  das  von  mir 
anfangs  für  Indin  oder  Chlorindin  gehalten,  bei  näherer  Un- 
tersuchung ganz  andere  Eigenschäften  zeigte. 

Erhitzt  man  dasselbe  auf  \S0^  C.  so  sublimirt  ein  gelber 
KOrper  in  glänzenden  Flittem ;  nach  kurzer  Zeit  ist  die  ganze 
Masse  quantitativ,  fast  ohne  den  geringsten  Rückstand  in 
diese  Flittem  verwandelt.  Dieselben  werden  weder  von 
Schwefelsäure,  rauchender  oder  kochender  Salpetersäure,  noch 
von  Ealihydrat,  Aether,  Alkohol  Benzol  etc.  angegriffen.  Nur 
durch  fortgesetztes  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  werden 
sie  gelöst  Ihr  Schmelzpunkt  muss  weit  über  300^  C.  liegen. 
Zwei  damit  angestellte  Analysen  zeigen  noch  nicht  die  er- 
forderliehe Uebereinstimmung,  lassen  aber  nach  ihrem  hohen 
Kohlenstoffgehalt  auf  ähnliche  Zusammensetzung  wie  der 
Indigo  flchU^MeiL 
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Indigo 

e    73,41         73,05    "^73^28^ 
H       4,12  4,40  3,8 

Die  bisher  gewonnenen  Reduetionsproduete  des  Isatins 
bilden  den  Anfang  einer  isologen  Reihe  deren  Folge  ferneren 
Untersuchungen  vorbehalten  bleibt.  Entschliesst  man  sich 
der  üebersichtlichkeit  wegen  die  Formeln  des  Isatins  und 
Indins  zu  verdoppeln,  wogegen  kein  Bedenken  spricht,  so 
würde  man  schreiben  können 

Isatin  6i6HioNi04 

Isatyd  6i6HiiNj04 

Hydrindinsäure  ^leHuNj^i 
Indiretin  ^leHieN«-^! 

Indin  "*  |^3«HmN46^4 

ß.    f"63tH54N404 

Hydrindin  '        63jHmN4^5 

Laarent 

Isatan  63,Ht6N4e6 

Vorliegende  Untersuchung  ist  in  dem  unter  Leitung  des 
Herrn  Dr.  A.  Baeyer  stehenden  organischen  Laboratorium 
des  Königlichen  Gewerbe-Instituts  ausgeführt 
Berlin,  November  1865. 


Bemerkung.  Ueber  Isatinbereitung  hat  Gericke,  Bd. 
95  diess.  Journals  erschöpfende  Angaben  gemacht,  denen  ich 
nur  einige  Bemerkungen  über  bestimmte  Verhältnisse  der 
angewendeten  Substanzen  hinzufügen  möchte,  die,  bei  der 
Kostspieligkeit  des  Materials,  immerhin  geeignet  sein  werden, 
Andern  theure  Erfahrungen  zu  ersparen.  Der  Erfolg  hängt 
wesentlich  ab  von  der  angewendeten  Menge  Wasser,  mit 
welcher  der  Indigo  verrieben  ist  und  der  Art  und  Weise  wie 
die  Salpetersäure  zugesetzt  wird.  Man  nehme  500  Grm.  sehr 
fein  geriebenen  Indigo,  1,5  Liter  Wasser,  erhitze  in  einer 
mindestens  achtmal  so  grossen  Porzellanschale,  zum  Kochen, 
entferne  vom  Feuer  und  setze  320  Grm. ,  käuflicher  roher 
Salpetersäure  von  1,35  sp.  Gew.  zu,  wenn  der  Indigo  durch 
die  Vitriolktipe  45  p.  C,  350  Grm.  Salpetersäure,  wenn  er 
50  p.G.  Indigblau  ergab,  und  zwar  dreisi  und  in  so  kurzen 
Zwischenräumen,  wie  es  die  aufsteigende  Masse  nur  erlaubt 
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M  habe  gefunden,  dass  zu  Ende  der  Operation  viel  eher 

schon  gebildetes  Isatin  bei  weiterm  Zusatz  von  Säure  zerstört, 

ab  der  letzte  Best  des  Indigo  noch  getroffen  und  oxydirt  wird, 

und  dass,  wenn  man  etwas  Indigo  der  Einwirkung  entgangen 

gianbt,  es  sehr  zweckmässig  ist,  die  Masse  nach  dem  ersten 

Auskochen  mit  Wasser,  nochmals  mit  einer  kleinen  Menge 

Salpetersäure  zu  behandeln. 

Weitere  Bearbeitung  des  rohen  Isatins  wie  angegeben. 


vm. 

Ueber  wasserlösliches  Anilinblau. 

Von 

Dr.  Max  Vogel  *). 

Es  ist  eine  allbekannte  Thatsache,  dass  zum  Lösen  des 
gewöhnlichen  im  Handel  vorkommenden  Anilinblaus  {Bleu  de 
Zyön)  beträchtliche  Mengen  von  Sprit  erforderlich  sind,  die 
den  Preis  der  Farbe  ungemein  vertheuem. 

Nimmt  man  z.  B.  an,  dass  zur  vollständigen  Verflüssigung 
von  1  Pfd.  Anilinblau,  welches  gegenwärtig  beiläufig  5^2  Thlr. 
kostet,  mindestens  20  Pfd.  Alkohol  von  95  %  T  r  a  1 1  e  s  benöthigt 
werden,  so  stellt  sich  der  Preis  von  1  Pfd.  Anilinblau  auf 
8^6  Thlr.,  (das  Pfund  Sprit  zu  5  Sgr.  gerechnet.) 

Bei  dieser  Steigerung  des  Preises  über  66  p.C.  erschien 
es  dringend  geboten,  Versuche  zur  Herstellung  eines  in  Wasser 
löslichen  Blaus  vorzunehmen,  die  denn  auch  bald  günstige 
Erfolge  nach  sich  zogen. 

Jetzt  wird  das  „Bleu  soluble^^  schon  allgemein  hergestellt 
und  zu  billigem  Preise.  Das  Verfahren  zur  Löslichmachung 
des  Anilinblaus  ist  durchgängig  dasselbe,  wie  das  bei  der 
Fabrikation  des  Indigocarmins  angewandte.  Das  Blau  wird 
in  Schwefelsäure  gelöst,  längere  Zeit  bei  erhöhter  Temperatur 
digerirt,  dann  in  Wasser  gegossen,  filtrirt  und  die  Lösung  mit 
Kochsalz  gefällt. 


*)  Ans  des  Verfassers  Werk:    „Die  Entwickelung  der  Anilin- 
Indnstrie.*  Leipsigi  1866.  Verlag  von  Otto  Spamer. 
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Bolley  (Schweiz. polyt.Zeit8chr.  1863.  S.  32  oderD.ingl. 
polyt  Journ.,  Bd.  168  S.  621)  will  das  Anilinblau  beinahe 
gänzlich  in  Bleu  soluble  verwandelt  haben  durch  allmähliches 
Eintragen  von  1  Th.  Anilinblau  in  8 — 10  Th.  englische 
Schwefelsäure  und  langes  Erwärmthalten  auf  circa  130®  C, 
durch  Eingiessen  in  eine  grossem  Menge  Wasser,  Filtriren, 
Abscheiden  des  blauen  FarbestoflFs  "aus  der  Lösung  durch 
Sättigen  der  Säure  mit  Soda  und  Versetzen  mit  Kochsalz. 

W.  A.  Gilbee  (Dingl.  polyt  Joum.,  Bd.  168,  S.  142) 
empfiehlt  folgendes  Verfahren : 

Man  vertheile  Anilinblau  in  ungefähr  dem  6 — 8  fachen 
Gewicht  conc.  Schwefelsäure,  und  erhitze  25 — 30  Minuten 
lang  auf  130 — 140«  C.  Dann  ist  das  Blau  in  die  in  Wasser 
lösliche Modification  übergegangen.  Nicholson  (nach  einem 
englisch.  Patent  vom  24  Juni  1862,  vergl.  A.  W.  Hofmann, 
Reports  by  the  Juries  S.  132)  löst  das  Blau  in  conc.  Schwefel- 
säure und  digerirt  die  Lösung  l^/j  Stunde  lang  bei  150®  C. 
Durch  Zusatz  von  Wasser  wird  das  Blau  aus  der  Lösung  in 
modificirter  und  in  Wasser  löslicher  Form  abgeschieden. 

In  Anbetracht  der  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  habe 
ich  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  die  theils  eine 
Prüfung  der  bereits  bekannten  Methoden,  theils  die  Aufsuchung 
eines  Wegs  bezweckten,  um  das  Blau  total  in  einen  in  Wasser 
löslichen  Farbstoff  umzuwandeln. 

Zur  Erreichung  meines  Endziels  standen  mir  drei  Wege 
offen.    Ich  konnte  nämlich 

1)  nach  dem  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
allen  löslich  gewordenen  Farbstoff  mit  Wasser  ausziehen,  und 
im  Wasserbade  in  einer  tarirten  Schale  zur  Trockne  bringen 
und  wieder  wägen;  die  Gewichtszunahme  gab  dann  die  Menge 
des  in  löslichen  Zustand  tibergeführten  Farbstoffes  an ; 

2)  den  bei  der  vorstehenden  Behandlung  vom  Wasser 
gelassenen  Rückstand  auf  einem  gewogenen  Filter  trocknen  und 
wägen;  so  erfuhr  ich  dann  indirect  die  zu  ermittelnden 
Quantitäten  Bleu  soluble^  und  endlich 

3)  gleiche  Quantitäten  der  mit  Schwefelsäure  behandelten 
Proben  mit  Wasser  total  ausziehen,  die  Extracte  alle  auf  ein 
und  dieselbe  Verdünnung  bringen  und  colorimetrisch  unter- 


Vogel:  Ueber  wasserlöslicheB  Anilinblaa.  89 

gacheiL  Auf  diese  Weise  erfuhr  man  allerdings  nicht  das 
absolate,  sondern  nur  das  relative  Verhältniss  der  löslich  ge- 
wordenen Mengen,  allein  es  ist  zu  bedenken,  dass  das  relative 
Verhältniss  bei  dieser  Art  Untersuchung  vollkommen  genügte, 
und  dass  dieEenntniss  der  absolut  gelösten  Menge  Wasserblau 
nur  da  von  Wichtigkeit  war,  wo  sie  sich  von  selbst  ergab,  näm- 
lich wenn  aller  FarbstoflF  in  Wasserblau  übergeführt  worden. 
Die  Methode  1)  war  deshalb  nicht  anwendbar,  weil  beim 
Verdampfen  des  Auszugs  im  Wasserbade  schliesslich  eine 
Lösung  von  Blau  in  conc  Schwefelsäure  resultirte  und  letztere 
sich  hierbei  nicht  verdampfen  lässt.  Verrauchung  der 
Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  konnte  nicht  ohne 
partielle  Zerstörung  des  Farbstoffes  bewerkstelligt  werden. 
2)  war  unpraktisch ,  weil  das  Trocknen  des  Filters  zu  viel 
Zeit  erfordert^  und  ausserdem,  was  sich  auch  wirklich  her- 
ausstellte (s.  u.),  das  Blau  je  nach  der  verschieden  langen 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  eine  Veränderung  erfahren 
haben  konnte,  und  somit  der  Rückstand  ein  nicht  immer  gleich 
zusammengesetztes  Product,  sondern  ein  mehr  oder  weniger 
zerstörter  Farbstoff  war.  Ich  schritt  daher  zur  3.  Methode 
der  Untersuchung,  zur  colorimetrischen  Probe.  Im  Voraus 
muss  ich  noch  bemerken ,  dass  ich  bei  den  Resultaten  meiner 
Versache  auf  absolute  Genauigkeit  keinen  Anspruch  machen 
kann.  Wie  bekannt,  giebt  die  colorimetrische  Probe  stets  nur 
annähernde  Resultate ;  für  den  Zweck  des  Praktikers  reichen 
jedoch  annähernde  Resultate  fast  durchgängig  aus,  da  es  dem 
Experimentirenden  hier  darauf  ankommt,  mit  möglichst  viel 
Erspamiss  von  Zeit  und  Mühe  sein  Endziel  sicher  zu  erreichen, 
eine  peinliche  Genauigkeit  aber  ihn  uunöthig  lange  aufhält. 
So  war  auch  in  diesem  Falle  die  colorimetrische  Probe ,  wie- 
wohl sie  einer  exacten  Genauigkeit  entbehrt,  vollständig  aus- 
reichendy  weil  sie  schnell  und  sicher  zum  Ziele  führte. 
Ich  stellte  nunmehr  folgende  Versuche  an*) : 
L  10  Grm.  Bleu  de  Lyon  wurden  vorsichtig  in  ein  Kölb- 
chen  eingetragen,  in  welchem  sich  50  Grm.  concentrirte 
Schwefelsäure  von  66®  B.  befanden.     Das  Kölbchen  würde 


*)  Ich  verwandte  hierzu  dafl  Bleu  de  Lyon  des  Handels  (salzsaures 
TrichlorphenylroflanJhn). 
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in  ein  Oelbad  gebracht  und  auf  150<^  GL  eine  Stunde  lang  er- 
hitzt Jetzt  wurde  eine  Probe  herausgenommen,  erkalten  ge- 
lassen und  1  Grm.  davon  abgewogen. 

n.  Ganz  wie  bei  L  Nur  wurde  2  Std.  auf  150<^C.  erhitzt 
m.  Unter  dens.  Verhältnissen  3  Std.  auf  iöO^C.  erlialten. 

IV.  4  Stunden  auf  150»  C. 

V.  5  Std.  auf  1500  C.  und  in  der  6.  Std.  auf  1 80«  C.  gebracht 
VL  Die  bei  I  angegebene  Mischung  schnell  auf  i50<>  C. 

erhitzt,  dann  erkalten  gelassen. 

Vn.  Die  Mischung  1  Stunde  lang  auf  130<>  G.  erhalten. 

Vm.  3—4  Stunden  auf  130«  G  erhitzt 

EL  Die  nämliche  Mischung  auf  120<>  G.  erhitzt,  dann 
schnell  vom  Feuer. 

X.  No.IX  bis  auf  130<^C.  erhitzt,  dann  erkalten  gelassen. 

XL  No.  X  einige  Stunden  lang  auf  130®  G.  erhitzt 

XXL  Das  nämliche  Gemisch  auf  130®  0. 8—9  Std.  erhitzt 

Von  allen  diesen  Proben  I — ^XU  wurde  1  Grm.  abgewogen 
und,  wie  unten  folgt,  gelöst 

Xm.         1  Th.  Blau, 

4    „    Schwefelsäure  von  66®  B. 
auf  130®G.  erhitzt,  nach  dem  Erkalten  0,8  Grm.  behufs  eolori- 
metrischer  Prüfung  herausgenommen  *), 

XIV.  Vorstehendes  Gemisch  anstatt  auf  130®G.  1 V?  Stunde 
lang  bei  150®  G.  erhalten,  dann  0,8  Grm.  herausgenommen, 
mit  Wasser  versetzt  und  wie  unten  folgt  gelöst  (Nicholson.) 

XV.  1  Th.  Blau, 

8  „    66gräd.  Schwefelsäure 
auf  130—140®  G.  ca.  1/2  Std-  erhitzt    Das  Blau  soll  vöUig 
löslich  sein  in  kochendem  oder  angesäuertem  Wasser.    1,6  Gr. 
herausgenommen.   (W.  A.  Gilbee.) 

XVI.  1  Th.  Blau, 

8—10   „    66gräd.  Schwefelsäure 
10—15  Stunden  lang  auf  130®  C.  erhalten,  dann  1,6—2  Grm. 
herausgenommen.   (BoUey.) 


•)  Es  wurde  stets  soviel  von  den  zu  untersuchenden  Proben  heraus- 
genommen ,  dass  immer  das  gleiche  Gewicht  Bleu  de  Lyon  darin  ent- 
halten war.  So  war  bei  Versuch  XIII  in  0,8  Grm.  dieselbe  Menge  Blau 
enthalten,  wie  in  1  Grm.  bei  den  Versuchen  I— XII. 
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XVU  1  Th.  Blau, 

20    ,,    66gräd.  Schwefelsäure 
eine  Stunde  lang  auf  130<>  C.  erhitzt.     4  Grm.  zum  Lösen 
genommen. 

XVm.         1  Th.  Blau, 

8    jj    rauchende  Schwefelsäure 
ca.  6  Stunden  auf  130<>  C.  erhitzt,  hernach  eine  Probe  von 
1,6  Grm.  herausgenommen  und  gelöst. 

.  Hiermit  schliesst  meine  Versuchsreihe  und  ich  gehe  nun 
Eor  edorimetrischen  Vergleichung  der  herausgenommenen 
Proben  selbst  ttber.  Diese  wurden  nämlich  jede  mit  ^2  Liter 
kochendem  Wasser  nach  und  nach  total  ausgezogen,  die  ver- 
schiedenen Auszüge  für  jede  Probe  schliesslich  für  sich  ver- 
einigt and  die  Lösung  No.  1  als  Norm  angenommen. 
Es  ergab  sich  hierbei  Folgendes : 

a)  10  C.C.  Normallösung  mussten  verdünnt  werden 
mit  15  C.C.  Wasser,  um  der  Intensität  der  Lösung  II  zu 

entsprechen, 
mit  20  C.C.  Wasser,  um  der  Intensität  der  Lösung  HI  zu 

entsprechen, 
mit  65  C.C.  Wasser,  um  der  Intensität  der  Lösung  IV  zu 

entsprechen. 
mit  150  C.C.  Wasser,  um  der  Intensität  der  Lösung  V  zu 

entsprechen. 
^    Sonach  v^r  die  Normallösung  I  um 

'150  p.c.  stärker  als  Lösung  II, 

200   „        „       „       „     m, 

650    „         „        „        „      IV, 

1500    „         „         „        „        V, 

und  in  diesem  Verhältniss  war  also  auch  in  der  Probe  I  mehr 

in  Wasser  lösliches  Blau  als  in  den  übrigen. 

b)  10  C.C.  Lösung  von  VI,  VH,  Vm,  X,  XI  und  XII 
moflsten  verdünnt  werden  mit 

5  C.C.  Wasser,  um  der  Intensität  der  Normallösung  gleich- 
zukommen. 
Sonach  w^r  die  Normallösung  I  um 

50  p.0.  weniger  gehaltreich  an  Wasserblau  als  die  Lösung 
von  VI,  VII,  Vin,  X,  XI  und  XU, 
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c)  10  G.G.  Normallösimg  mussten  yerdftimt  werden  mit    , 
80  G.G.  Wasser,   um  der   Intensität  der  Lösung  IX  sn 

entsprechen. 
Mithin  war  die  Normallösung  um 
800  p.G.  stärker  als  IX. 

d)  10  G.G.  Normallösung  besassen  dieselbe  Stärke,  wie 
10  G.G.  Lösung  von  XIII  und  XIV  (Nicholson);  folglieh  war 
in  ihnen  dieselbe  Quantität  Wasserblau  enthalten. 

e)  10  G.G.  Blaulösung  von  XV  (Gilbee),  XVI  (BolVey) 
und  XVn  (Vogel)  waren  mit  10  G.G.  Wasser  zu  verdünnen, 
um  der  Normallösung  zu  entsprechen. 

Demnach  war  die  Normallösung  I  um 
100  p.G.  weniger  gehaltreich  an  Wasserblau  alsXV,XVI,XVIL 

f)  10  G.G.  Blaulösung  von  XVm  mussten  verdtinnt  wer- 
den mit 

30  G.G.  Wasser,  um  der  Normallösung  zu  entsprechen. 

Sonach  war  die  Normallösung  um 
300  p.G.  schwächer  als  XVm. 

Das  Blau  war  hier  total  in  in  Wasser  löslichen  Farbstoff 
übergeführt,  es  löste  sich  in  Wasser  ohne  jeden  ^Rückstand. 

Hieraus  lassen  sich  nun  hauptsächlich  folgende  Schlttsse 
ziehen : 

a)  Bei  längerem  Erhitzen  eines  (Jemisches  von  Bleu  de 
Lyon  und  Schwefelsäure  auf  150®  G.  nimmt  die  Löslichkeit 
des  Blaues  in  Wasser  schnell  ab.  Der  Grund  dieser  Erschei- 
nung mag  wohl  darin  liegen,  dass  bei  der  hohen  Temperatur 

.  die  immer  concentrirter  werdende  Schwefelsäure  störend  ¥rtrkt ; 
denn  d^r  vom  Wasser  gelassene  Rückstand  ist  nicht  mehr 
völlig  in  Alkohol  löslich. 

b)  Es  ist  gleichgiltig,  ob  man  ein  Gremisch  von  1  Th.  Bleu 
de  Lyon  und  5  Th.  Schwefelsäure  schnell  auf  150®  G.  erhitzt, 
dann  erkalten  lässt  oder  es  momentan  bis  auf  130  G.  bringt 
oder  längere  Zeit  auf  letzterer  Temperatur  erhält  In  jedem 
Falle  wird  bei  diesen  Operationen  mehr  Farbstoff  in  Wasser- 
blau verwandelt,  als  durch  das  Experiment  I  (ca.50p.G.  mehr). 

c)  Wenn  man  dasselbe  Gemisch  nur  bis  auf  120<>  C.  er- 
wärmt, so  wandelt  sich  wenig  oder  gar  nichts  in  Wasserblau 
um.    Bei  einer  Goncentration  der  angewandten  Schwefel- 
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Bänre  von  66<^  B.  beginnt  also  bei  130<)  C.  erst  die  eigentliche 
Beaetion. 

d)  Die  Methode  von  Nicholson  (XIV)  ist  nicht  besser 
als  die  Probe  I,  steht  folglich  den  sub  b)  genannten  nach. 
Aus  Xm  ergiebt  sich ,  dass  4  Th.  Schwefelsäure  mit  1  Th. 
Bku  de  Lyon  auf  130®  G.  zu  erhitzen  ebenfalls  nicht  em- 
pfeUenswerth  ist  . 

e)  No.  XV  (Gilbee),  XVI  (Bolley),  XVH  (Vogel) 
kommen  sich  nahezu  gleich  und  übertreffen  alle  vorhergehen- 
den Methoden.  Anwendung  von  mehr  Schwefelsäure,  als  4 
oder  5  Theile,  befördert  also  die  Verwandlung. 

f)  Bauchende  Schwefelsäure  4)ei  lOO^C.  in  dem  genannten 
Verhältniss  angewandt,  verwandelt  alles  Blau  in  Bleu  soluble. 

Bis  jetzt  kennt  man  mit  Sicherheit  kein  anderes  Ver- 
üahren,  als  das  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure,  um  das 
Blau  in  Wasser  löslich  zu  machen ;  wie  schon  erwähnt,  schlägt 
man  bei  der  fabrikmässigen  Erzeugung  des  Wasserblau's  ganz 
denselben  Weg  ein,  den  man  bei  der  Indigocarmin-Fabrika- 
tion  befolgt ;  das  Blau  wird  in  Schwefelsäure  gelöst  und  mit 
Kochsalz  gefällt  Das  entstehende  Präcipitat  wird  dann  in 
Teigform  (en  päte)  oder  getrocknet  (en  poudre)  in  den  Handel 
gebracht  Dieser  Umstand,  dass  das  Anilinblau  beim  Be- 
handeln mit  Schwefelsäure  ein  ganz  ähnliches  Verhalten  zeigt, 
wie  der  Indigo,  scheint  mir  die  nahen  Beziehungen  beider 
Sabstanzen  anzudeuten  und  der  von  mehreren  Chemikern  ver- 
tretenen Ansicht,  dass  der  Indigo  und  die  Anilinfarbstoffe  einer 
mid  derselben  Reihe,  der  Phenyl-Beihe  angehören,  das  Wort 
vol  reden. 

Leider  wird  bei  diesem  Löslichmachungsprocesse  das 
Blau  alterirt,  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  ist  je  nach  den 
Umständen,  Höhe  der  Temperatur,  Dauer  der  Einwirkung, 
Goncentration  der  Säure,  eine  mehr  oder  weniger  verderbliche 
fiix  die  Schönheit  der  Farbe ;  stets  hatten  bis  jetzt  die  mit 
Wasserblau  gefärbten  Zeuge  etwas  Streifiges,  Mattes.  Daher 
schreibt  sich  der  Umstand,  dass  das  Bleu  soluble  nur  be- 
schränkte Anwendung  gefunden  und  von  den  Färbern  bisher 
total  ignorirt  wurde. 

Laehmann  &Breuninger,  Besitzer  emei  kmYvÄi^iWi- 
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• 
fabrik  in  Glauchau,  haben  eine  wesentliche  Yerbesaerung  er- 
zielt. Das  von  ihnen  dargestellte  Product  ist  nach  dem  Zeug- 
niss  einer  bedeutenden  Firma*),  der  Färberei  yon  Lorentz  & 
Bamminger  in  Glauchau,  das  gewöhnliche  in  Wasser  unlös- 
liche Bleu  de  Lyon  an  Schönheit  und  Gehalt  übertreffend^ 
allein  dieses  Blau  ist  noch  nicht  yollkommen.  Es  hat  nämlich 
den  Uebelstand,  nicht  recht  egal  auf  die  Zeuge  aufzuziehen, 
wie  mir  von  competenter  Seite  mitgetheilt  wurde.  Trotzdem 
wird  dieses  Wasserblau,  besonders  yon  der  oben  genannten 
grösseren  Färberei,  bereits  stark  consumirt ;  es  scheint,  als 
ob  dieses  Fabrikat  sich  ganz  gut  verwenden  liesse,  wenn  man 
seine  wässerige  Lösung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
gewöhnlichem  Bleu  de  Lyon  mischt  Für  BaumwöUenfärber 
ist  es  nicht  verwendbar  j  da  es  merkwürdigerweise  auf  baum- 
wollene Waaren  schwer  auffärbt,  während  es  sich  auf  wollenen 
Zeugen  blitzschnell  befestigt.  Möglich,  dass  bei  weiterer  Ver- 
vollkommnung dieses  Blau  von  Bedeutung  wird.  Bei  der 
Schönheit  und  Reinheit  des  Lachmann  &Breuninger'schen 
Productes  ist  anzunehmen,  dass  dasselbe  auf  einem  anderen 
Wege,  als  dem  gewöhnlichen,  durch  Behandlung  von  Bleu  de 
Lyon  mit  concentrirter  Schwefelsäure  dargestellt  wird. 

Der  von  Gaultier  de  Claubry  vorgeschlagene  Weg, 
Anilinblau  und  überhaupt  Anilinfarben  durch  Seifenwurzel- 
extract  aufzulösen,  hat  in  der  Praxis  keinen  Eingang  gefunden, 
und  es  giebt  daher  der  Alkohol  noch  immer  das  ausschliess^ 
liehe  Lösungsmittel  ab,  wenn  man  die  verhältnissmässig  ge- 
ringe Anzahl  von  Färbereien  nicht  in  Anschlag  bringt,  die 
gegenwärtig  wasserlösliches  Anilinblau  und  nicht  mehr  das 
gewöhnliche  Bleu  de  Lyon  verwenden. 


♦)  Dingl.  polyt.  Joum.  1865,  Bd.  176,  S.  323. 
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IX. 

Uebar  die  Einwirkuiig  des  Oxaläthers  auf  den  Harnstoff. 

Von 

Prof.  H.  Hlasiwets. 
(A.  d.  Sitznngsber.  d.  k.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.  Decbr.  1864.) 

Nach  den  ausgezeichneten  Untersuchungen  Strecker's 
„Uber  die  Beziehungen  zwischen  Guanin,  Xanthin,  Caflfe'in 
und  Kreatinin"*)  und  Baeyer's  „über  die  Harnsäure- 
gmppe**)"  hat  man  Grund,  die  Parabansäure  als  Carbonyl- 

oxamid  oder  Oxalylearbamid    €^  [Nj  zu  betrachten,  und 

Ht  ) 
diese  Auffassung  müsste,  scheint  es,  leicht  einen  synthetischen 
Beweis  zulassen. 

Ist  der  Harnstoff  wirklich ,  wie  vielfach  behauptet  wird, 

und  wie  auch  Baeyer  annimmt     H,  [N2,  so  wäre  in  ihm  eine 

Substitution  von  Hj  durch  das  Badical  der  Oxalsäure  nach 
dem  Schema  wahrscheinlich : 

Harnstoff.      Oxaläther.  Parabansäure.      Alkohol. 

Es  schien  nicht  ohne  Interesse,  diese  Annahme  durch  den 
Versuch  zu  prttfen,  und  Herr  Graf  A.  Grabowski  hat  den- 
selben auf  meine  Veranlassung  mit  folgendem  Besultate  aus- 
gefllhrt. 

Harnstoff  und  Oxaläther  wurden  in  den  Mengenverhält- 
niBsen,  wie. sie  das  Schema  verlangt,  in  Glasröhren  einge- 
schmolzen und  auf  1250  erhitzt 

Nach  einer  Stunde  waren  dieHamstoffkrystalle  aufgelöst 
und  die  Bohre  enthielt  zwei  flüssige  Schichten,  deren  untere 
beim  Erkalten  wieder  zu  Erystallen  erstarrte. 

Beim  Aufbrechen  der  Bohre  entwich  etwas  Gas,  das 


*)  Annal.  d.  Chemie  118,  S.  151. 
••)  Dies:  Joum.  90,  337  n.  96,  279. 


schwach  nach  Blausäure  roch;  die  obere  Schichte  liess  auf 
Zusatz  TOD  Wasser  noch  viel  unzersetzten  Oxaläther  fallen. 
Die  Bohre  wurde  darum  nochmals  zugeschmolzen  und  ihr 
mehrere  Stunden  hindurch  135 — 140*  gegeben. 

Ihr  Inhalt  bestand  nun  aus  einer  festen,  bräunlich  ge- 
färbten Substanz,  und  einer  lichtgelben ,  mit  Wasser  misch- 
baren Flüssigkeit,  die  beim  Destilliren  etwas  Alkohol  gab  und 
aus  der  beim  Erkalten  gelblich  gefärbte  Ery  stalle  anschössen. 
In  dem  gasförmigen  Theil  fand  sich  auch  Kohlensäure. 

Die  ausgeschiedene  feste  Substanz  er¥ries  sich  als  etwas 
gefärbtes  Oxamid.  Sie  gab  mit  Schwefelsäure  erhitzt  Kohlen- 
oxydgas,  mit  Kali  gekocht,  Ammoniak  und  Oxalsäure,  und 
enthielt  im  Mittel  von  zwei  Bestimmungen  31,6p.C.  Stickstoff 
(Die  Bechnung  verlangt  31,8  p.C.) 

Die  erhaltenen  Krystalle  (in  deren  Mutterlaugen  sich 
etwas  oxalsaures  Ammoniak  fand) ,  wurden  mit  Thierkohle 
entfärbt  und  mehrmals  umkrystallisirt 

Sie  waren  nadelfbrmig,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  vollständig  löslich,  kaum  löslich  in  kaltem,  völlig  in 
siedendem  Alkohol. 

Sie  reagirten  neutral,  und  ihre  Lösung  wurde  von  Metall- 
salzen nicht  gefällt.  Mit  Kalilauge  in  einem  Destillirapparat 
gekocht,  entwickelte  sich  Ammoniak,  und  das  Destillat  mit 
Pottasche  entwässert,'  gab  bei  nochmaliger  Destillation  Alkohol. 

In  einem  Bohr  erhitzt  sublimirte  der  Körper  weiss  und 
wollig  an.  Auf  Platinblech  geschmolzen,  entwich  ein  mit 
röthlichblauer  Flamme  brennender  Dampf. 

Die  Analyse  gab  im  Mittel  dreier  Bestimmungen  C  36,4 ; 
H6,4;  N21,4,  und  führte  zur  Formel  des  attophamauren 
Aethyls  ^^Yl^^^Q^  (berechnet  C  36,3;  H  6,0  ;N  21,2);  womit 
auch  die  Eigenschaften  und  das  Verhalten  des  Körpers  völlig 
übereinstimmen. 

Die  Beaction  zwischen  Harnstoff  und  Oxaläther  findet 
daher  ihren  Ausdruck  in  der  Gleichung: 

2€H4N,e^  +  €eH4oe4  «  e^N«^«   +   eAN^e,   +   e,H;e 

Harnstoff.      Oxaläther.        Oxamid.  AUophans.  Aethyl.  Alkohol. 

und  es  wäre  demnach  zu  versuchen,  ob  sich  nieht  die  alte 
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Gerhardt'gcfae  Formel  (^2^2^N,H)g[  0,  nach  welcher  die 

Parabansäure  Gyanoxaminsäure   wäre,  leichter  durch  eine 
Synthese  verificiren  liesse. 


X. 
Ueber  das  Catechu  und  das  Catechin. 

Von 

Prof.  H.  Hlasiwetz. 

(Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.  Decbr.  1864.) 

Bohes  Catechu  sowohl,  wie  auch  das  daraus  dargestellte 
Catechin  liefert ,  wenn  man  es  in  dem  Verhältnisse  von  1  : 3 
mit  Kalihydrat  schmilzt,  Protocatechusäure  undPhloroglucin. 

Herr  J.  Malin,  welcher  den  Versuch  ausgeführt  hat, 
trennte  die  beiden  Zersetzungsproducte  nach  dem  Verfahren, 
welches  beim  Maclurin  befolgt  wurde,  (dies.  Joum.  90,  448 
und  94,  65).    Die  Analyse  derselben  gab: 

l^otocatechuBäure        gefunden     -  Phloroglucin       gefunden. 

C     54,5  ~  ^4,2^  C^"5V  "^^öBJ 

H      3,9  3,9  H      4,8  4,9. 

(Die  Präparate  waren  bei  lÖO^  getrocknet. 

Die  Protocatechusäure  hatte  dabei  10,8  p.C,  das  Phloro- 
glucin 22,4  p.c.  Wasser  verloren.  Die  Rechnung  verlangt 
für  das  erstere  10,5,  für  das  zweite  22,3  p.C.) 

Kraut  und  van  Delden,  denen  man  die  letzte  Unter- 
suchung über  das  Catechin  verdankt  (Annal.  d.  Ch.  128, 
S.  285),  fanden  die  Protocatechusäure  gleichfalls,  nicht  aber 
auch  das  Phloroglucin. 

Sie  stellen  nach  zahlreichen  neuen  Analysen  die  Formel 
C24H12O10  für  das  Catechin  auf,  und  sagen  am  Schlüsse  ihrer 
Abhandlung: 

„Das  Catechin  enthält  den  Atomencomplex  des  Brenzcate- 
chins  zweimal,  oder,  wie  uns  wahrscheinlich  dünkt,  den  Atomen- 
complex des  Brenzcatechins  neben  dem  der  Pyrogallussäure." 

Hat  nun  auch  das  Phloroglucin  dieselbe  emp\x\«e.\i^¥QX\si^V 

Joum.  f.  pnkt.  Chemie.    XCVII.  2.  *\ 
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wie  die  Pyrogallussäure ,  so  erklärt  die  Kraut  und  van 
Del  den 'sehe  Catechinformel  doch  nicht  ungezwungen  genug 
den,  wie  es  scheint,  sehr  einfachen  Zersetzungsvorgang. 

Ausser  einigen  Bleisalzen  sind  Verbindungen  des  Cate- 
chins,  die  seiner  Formel  zur  Controle  dienen  könnten,  nicht  be- 
kannt, und  so  ist  es  wohl  nicht  unzulässig,  auf  Grund  der 
vorhandenen  Analysen  eine  neue  vorzuschlagen,  die  wenigstens 
mit  dem  Zerfallen  desselben  im  Einklang  steht. 

Der  letztem  Anforderung  entspricht  sehr  gut  die  Formel 

Das  Schmelzen  mit  Kali ,  welches  unter  einer  Entwick- 
lung von  Wasserstoff  verläuft,  und  also  ein  Oxydationsvor- 
gang ist,  würde  dann  die  Spaltung  bewirken: 

CsgHigOie    -»-40=    CuHeOg     +     2(C«H606) 
Catechin.  Protocatechusäore.  Phloroglucin. 

Die  folgende  Zusammenstellung  lässt  die  Rechnung  mit 
den  Versuchen  vergleichen. 

CsgHigOie     Zwenger  Svanberg      Kraut  und  van  l^elden  Neubauer 

C  —  61,3  —'ei^—Tl^—  61,05  —  61,10  —  60,80  —  61,18  ■—  61,33 

H—    4,8—    4,83—    4,72—    4,91—    5,18—    5,00—    5,10—    5,04 

C    EL  0     4- HO  Kraut  und  van  Delden 


C  —  59,9 

60,00  —  60,53 

H—    4,9 

5,13—    5,08 

C38H18O16  +  2HO 

Zwenger 

C  —  58,5 

^58^ 

H—    5,1 

5,06 

CsgHigOiB  +  SHO 

Hagen 

C  —  57,1 

^i%r 

H—    5,2 

5,2 

C3gH480i6  +  5HO 

Delffs 

C  —  55,4 

14^ 

H—    5,4 

5,4 

C8sH4804«  +  6HO 

Kraut  und  van  Delden 

C  —  53,3 

53,17,-^3,48 

H  —    5,6 

5,84—    5,65 

C    H    0     4-7H0             Neubauer    Kraut  und  van  Delden*) 

C— 52,4                         1 

52,62         —         52,51 

H—    5,7 

6,09        —          5,99. 

*)  Mittel  zahlreicher  Analysen. 
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Diehöehst^ifürdaBCatechiiiyonNeubauer,  Svanberg 
und  Zw  enger  gefundenen  Zahlen  lassen  sich  mit  der  Formel 
QsgHisOie — HO  vereinigen. 

r<    TT    n  Neubauer  Svanberg    Zwenger 

C  —  62,5  —  62,54  —  62,44  —  62,53  —  62,38 
H—    4,7—    5,17—    5,16—    4,72—    4,78. 

Sie  beziehen  sich  auf,  bei  100^  anhaltend  getrocknete 
Substanzen,  wozuNeubauer  bemerkt  (Annal.d.Ch.  96,348): 
„Setzt  man  die  Catechusäure  über  diesen  Punkt  hinaus  (d.  h. 
länger  als  hinreichend  ist ,  dass  die  lufttrockene  Substanz  bei 
100®  eben  keinen  Gewichtsverlust  mehr  erfährt)  einerTempe- 
rator  von  100®  aus,  so  beginnt  nach  und  nach  Zersetzung. 
Die  Masse  wird  gelb^  zuletzt  bräunlich  und  damit  steigt  auch 
der  Gewichtsverlust". 

Der  (Gewichtsverlust,  den  lufttrockenes  Catechin  erleidet 
ist  von  Neubauer,  Kraut  und  v.  Delden  je  nach  der  Dauer 
des  Trocknens  zu  14,5  bis  16  p.C.  gefunden  worden. 

Die  Rechnung  verlangt,  wenn  aus  CagHigOiß  +  4H0  die 
Substanz  Ga8Hi70i5  wird,  14,2  p.C. 

An  dieses  wasserärmere  Product  schliesst  sich,  seiner  Zu- 
sammensetzung nach,  das  Caiechuretin  an,  welches  man  als 
CssHigOie  —  4H0  betrachten  kann. 

G    Hj  O  Kraut  undTan  Delden 

C  —  67,2         —      ^,15"  ^ 
H—    4,1         —  4,64. 

Das  Bromcatechuretin  wäre  dann  *C3gHgBreOi2  (ge- 
fundener Bromgehalt  60,3  p.C;  berechneter  59,1  p.C). 

Der  Niederschlag,  den  Bleiessig  in  Catechinlösung  her- 
vorbringt und  den  Hagen  untersucht  hat,  scheint  zu  sein: 

CssHiePbjOie  -H  4  PbO,HO.  ^^^^ 

C      —21,5         —  22,0 
H      —    1,8         —  1,8 

PbO  —  62,9        —  62,1. 

Neubauer  hat  den  Niederschlag  analysirt,  der  durch 
neutrales  essigsaures  Bleioxyd  in  Catechinlösung  entsteht. 
Er  sagt  tLbrigens  von  demselben: 

,iDie  Verbindung  ist  so  wenig  beständig.,  dass  es  nicht 
gelingt,  dieselbe  weiss  zu  erhalten.     Nach  dem  Txo^\s.si^\i 

1* 
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hatte  sie  eine  braune  Farbe,  nnd  es  ist  daher  der  Eohlenstoff- 
gehalt  der  Analysen  zu  hoch  ausgefallen^  (Annal.  96^  S.  350). 
Die  nächste,  wenn  auch  mit  den  gefundenen  Zahlen  schlecht 
stimmende  Formel  dafttr  wäre  CsgHiePbjOie  +  2PbO,HO 

berechnet  *  gefanden 

H      —    2,2        —  1,9 

PbO  — 54,1        —        57,4. 

Wahrscheinlich  war  ihr  etwas  von  der  basischeren  Ver- 
bindung H  a  g  e  n  *  s  beigemischt. 

Kraut  und  v.  Beiden  drücken,  weil  ihrer  Formulirung 
nach  das  Catechuretin  und  die  Piperinsäure  Strecker'» 
isomer  erscheinen,  die  Vermuthung  auS)  die  beiden  Körper 
möchten  eine  ähnliche  Constitution  besitzen. 

Die  Piperinsäure  gibt  inzwischen,  wie  ich  mich  über- 
zeugt habe,  kein  Phloroglucin. 

Das  Catechin  ist  nun  schon  die  dritte  Substanz,  welche 
beim  Schmelzen  mit  KaliProtocatechusäure  und  Phloroglucin 
liefert.  Es  schliesst  sich  demzufolge  enge  an  das  Maclurin 
(Moringerbsäure)  und  das  Quercetin  an. 

Kino. 

Da  man  in  dieser  Drogue  Catechin  gefunden  hat,  so 
musste  man  ^mit  Wahrscheinlichkeit  bei  der  Behandlung  mit 
Kali  auch  Phloroglucin  daraus  erhalten.  In  der  That  war 
das  der  Fall,  und  zwar  gibt  unter  allen  mir  bisher  als  Phloro- 
glucin liefernd  bekannten  Materialen  das  Kino  von  diesem 
Körper  die  wohlfeilste  Ausbeute. 

100  Grm.  Kino  gaben  12  Grm.  Phloroglucin. 


XL 

üeber  einige  Nitrile. 

Dr.  C.  Engler  hat  zum  Gegenstand  von  Untersuchungen 
die  Einwirkung  des  Broms  auf  einige  Nitrile  gemacht  und 
dabei  die  physikalischen  Eigenschaften,  namentlich  die  Siede- 
punkte derselben,  ermittelt  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  188, 137). 
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ÄeäonUriL  Diese  Verbindung  wurde  durch  Destillation  des 
Aeetamids  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  erhalten,  indem 
man  das  zuerst  erhaltene  Destillat  nochmals  so  behandelte  und 
gchliesslieh  tLber  Magnesia  und  geschmolzenes  Chlorcalcium 
rectificirte.  Dieses  Präparat  besass  den  Siedepunkt  =  llfi\ 
Wenn  aber  Acetonitril  aus  methylschwefelsaurem  Baryt  und 
Cyankalium  dargestellt  wurde,  hatte  es  den  Siedepunkt  72,7», 
nachdem  es  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Salpetersäure  ver- 
setzt und  über  Magnesia  und  Chlorcalcium  entwässert  war. 
Dieser  niedrige  Siedepunkt  stimmt  mit  dem  von  Kopp  ange- 
gebenen {l\^h^)  nahe  tLberein  und  es  muss  dieses  ein  wahr- 
scheinlich durch  Methylalkohol  verunreinigtes  Acetonitril  ge- 
wesen sein,  denn  es  enthielt  auch  3  p.C.  weniger  Kohlenstoff 
und  1  p.G.  mehr  Wasserstoff,  als  die  Rechnung  verlangt.  Nach 
wiederholter  Bectification,  Behandeln  mit  Salpetersäure  und 
'  Quecksilberoxyd ,  steigerte  sich  sein  Siedepunkt  bis  zu  dem 
Grade,  den  das  aus  Acetamid  und  Phosphorsäure  bereitete, 
besitzt  ' 

Die  beiden  auf  verschiedene  Art  dargestellten  Acetonitrile 
zeigen  aueh  ein  etwas  verschiedenes  Verhalten  gegen  Brom, 
insofern  das  aus  Acetamid  gewonnene  erst  beim  £rwärmen, 
das  andere  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  Brom  an- 
gegriffen wurde. 

Wenn  überschüssiges  Acetonitril  (etwa  6  Th.)  mit  1  Th. 
Brom  behandelt  und  der  Ueberschuss  nach  vollendeter  Ein- 
wirkung abdestillirt  wird,  so  setzt  sich  auf  dem  Kühlrohr  ein 
weisses  Sublimat  ab,  welches  sehr  leicht  Feuchtigkeit  anzieht 
und  sich  zersetzt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  schmilzt  und  bei 
65  <^  sublimirt,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist  und 
aus  C4H3NBr2  besteht,  also  das  Bromür  des  Acetonitrils  ist. 

Mit  Wasser  entwickelt  dieses  Bromür  Brom  Wasserstoff  und 
hinterlässt  einen  weissen  krystallinischen  Körper  Ci2H7N2Br304 
(s.  u.)  neben  Salmiak ,  essigsaurem  Ammoniak  und  Acetamid. 

PrcpimitriL  Durch  Behandlung  von  Propionamid  mit 
wasserfreier  Phosphorsäure  erhielt  der  Verf.  ein  Präparat,  wel- 
ches nach  gehöriger  Reinigung  den  Siedepunkt  97,6 — 98, P 
besass.  Das  au^  ätherschwefelsaurem  Baryt  und  Cyankalium 
bereitete  hatte  einen  Siedepunkt  zwischen  8&^  xmäi  ^^^  \i\A 
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bekam  en^  durrh  wiederholte  Behandlung  mit  Salpeter^ore 
den  höheren  riehtigen- 

Von  Brom  wird  e*  sogleieh  nnge^ffen,  es  »eheidet  »ich 
Bromcammoniam  neb^t  einer  kry^llinisehen  Verhindmig  ab 
und  die  Mutterlauge  giebt  bei  Zusatz  T<m  Wasser  eine  ölartige 
Fltlssigkeit 

Benzfmiril  geht  nicht  so  leieht  eine  Verbindung  mit  Brom 
ein-  Doch  konnte  der  Verf.  ein  kiystallinisches  Sublimat  er- 
halten, dessen  Bromgehalt  mit  der  Formel  Ci4H5NBr2  hinrei- 
chend Übereinstimmt  Auch  diese  Verbindung  ist  sehr  zerfliess- 
lich.  EHe  an  der  Luft  zerflossene  Masse  ^ebt  über  Schwefelsäure 
wieder  Kiystalle,  aber  von  anderen  Eigenschaften. 

Gleichzeitig  bildet  sich  bei  der  Darstellung  obiger  Ver- 
bindung ein  Monobromttr  Cj^HjXBr,  welches  aus  Aether  und 
Alkohol  in  kleinen  nadeiförmigen  Eiystallen  erhalten  werden 
kann.  Werden  diese  mit  Kalk  trocken  erhitzt,  so  setzt  sich 
in  dem  Retortenhals  ein  weisses  Sublimat  ab,  welches  die  Zu- 
sammensetzung des  Kyaphenins  3C14H5N  hat  Dieses  löst 
sich  wenig  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Schwefelkohlen- 
stoff, in  concentrirter  Schwefelsäure  zu  einer  Sulfosäure  und  in 
rauchender  Salpetersäure  zu  einem  Nitroproduct  Unzersetzt 
lässt  es  sich  nicht  sublimiren,  sondern  es  bildet  sich  dabei 
immer  etwas  flüssiges  Benzonitril. 

Die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Benzonitrilmonobromürs 
(schon  bei  150 — 160^)  in  Kyaphenin  und  Brom  giebt  den 
Schlttssel  für  die  Zusammensetzung  eines  kiystalliniscben 
Körpers ,  der  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  das  Product 
der  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzonitril  entsteht  und  aus 
einem  Gemenge  von  Benzonitrilmonobromttr  und  Kyaphenin 
besteht 

Jodverbindungen  der  Nitrile  gelangen  dem  Verf.  nicht 
darzustellen. 


xn. 

Azodracylsäure  und  Hydrazodracylsäure. 

In  der  Absicht,  zu  erforschen,  ob  die  mit  derNitrobenzo€- 
sfture  isomere  Nitrodracylsäure  dieselben  Reductionsproduete 
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liefert,  wie  sie  Strecker  aus  ersterer  darstellte  (s.  dies.  Joum. 
91,  132.).  hat  K  A.  0.  Bilfinger  jeoe  Säure  demselben 
Prooess  unterworfen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  135,  152.) 

Zuvor  überzeugt^  sich  der  Verf. ,  ob  die  aus  den  Neben- 
produeten  der  Anilinfabriken  bei  der  Verarbeitung  toluol- 
haltigen  Benzins  gewonnene  Nitrosäure  in  der  That  die  Nitro- 
dracylsäure  sei,  indem  er  ihr  Natron-  und  Kalksalz  unter- 
suchtet Das  Natronsalz,  welches  in  grossen,  leicht  löslichen, 
gelblichen,  verwitternden  Prismen  krystallisirt  war,  hatte 
genau  die  Zusammensetzung  des  isomeren  nitrobenzoesaureu 
Natrons  Ci4H4(N04)Na04-f- 6H,  aber  seine  Krystalle  sind, 
obwohl  zu  demselben  (1  und  1  gliedrigen)  System  gehörend 
doch  von  denen  des  nitrobenzoesaureu  durch  die  Spaltbarkeit 
parallel  einer  der  Endflächen  verschieden.  —  Der  nitrodracyl- 
gaure  Kalk,  welcher  gelbliche,  grosse ^  leicht  verwitternde 
Tafeln  bildet  Ci4H4(N04)Ca04  +  8H,  unterscheidet  sich  von 
dem  nitrobenzo6sauren=  durch  den  Mehrgehalt  von  6  At.  Kry- 
stallwasser. 

AzodrojGyUmjire.  Bei  der  Behandlung  einer  concentrirten 
w&sserigen  Lösung  des  nitrodracylsauren  Natrons  mit  Na- 
triumamalgam fand  Wärmeentwicklung  aber  keine  Gasent- 
wicklung statt  und  die  goldgelbe  Lösung  enthielt  eine  kry- 
stallinische  Ausscheidung.  Letztere  wurde  nach  Abfiltriren 
der  Losung  wieder  in  Wasser  gelöst,  und  mit  Salzsäure  ver- 
mischt, wobei  dieAzodracylsäure  als  flockiger  fleischfarbener 
Niederschlag  sich  absetzte.  Mit  Wasser  gewaschen  und  ge- 
trocknet bildet  sie  ein  unkrystallinisches  Pulver,  welches  bei 
130<>  nichts  verliert,  höher  erhitzt  schmilzt  und  dann  unter 
Ausstossen  eines  gelben  Bauchs  verkohlt.  Li  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  löst  sie  sich  nur  unbedeutend,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  unverändert  mit  gelber  Farbe,  in  Alkalien  leicht 
mit  orangegelber  Farbe. 

Die  Zusammensetzung  C14H5NO4  der  bei  1 00 ^  getrockneten 
Sänre  unterscheidet  sich  von  der  bei  gleicher  Temperatur  ge- 
trockneten Azobenzoesäure  (Ci4H5N04)2  +  H  durch  den  Min- 
dergehalt von  V2  -A^eq.  Wasser. 

Die  Alkalisalze  der  Azodracylsäure  sind  in  Wasser  leicht, 
die  der  andern  Metalloxyde  meist  schwer  lösl\c\i. 


m 
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Das  Nairon^sHz  ist  schwer  in  guten  Kn'stallen  zu  erhalten^ 
ist  leieht  in  Wasser  und  Weiiig:eiRt,  wenig  in  Aether  lösIioTi 

Das  AfnmonkikHSih  Ci^jH^NlNH^lO^  +  H  bildet  schöne 
orangegelbe  seideglänzende  Nadeln,  die  sich  wenig  in  Alkohol 
und  Aether  lösen,  und  weniger  als  das  azobenzoesaure 
in  WaBser, 

Das^ary/salZj  CnH^NBaO^j  filllt  als  fleischrotheö  Pulver, 
welches  sieh  ein  wenig  in  Wasser  mit  gelber  Farbe,  fast  gar 
nicht  in  Aether  und  Weingeist  löst.  Es  unterscheidet  sich 
durch  seine  Unkrystallisirbrirkeit  und  Abwesenheit  des  Kry- 
stallwassers  vom  azohenzoesauren  Salz. 

Das  .^/V^craalz,  C|4ll4NAg04j  ist  ein  schmutzig  fleisch- 
farbenes Pulver  isomer  mit  dem  azohenzoesauren,  unlöslich 
in  Wasser j  Weingeist  und  Aether,  löslich  in  Ammoniak  mit 
goldgelber  Farbe.  In  höherer  Temperatur  schmilzt  es  und 
verpufft* 

Aus  dem  Silbersalz  der  folgenden  Säure  erhält  man  es     i 
in  kleinen  gelben  Nadeln.  ^ 

fftjdrazodraq/himre.     Durch  Kochen  des  azodracylsauren 
Natrons  in  Natronlauge  und  Zusatz  von  Eisenvitriol    bildet^ 
sieh  Hydruzodracylsäurej  welche  aus  demFiltrat,  wenn  diesesfl 
in  Stilzi^änre  fliegst ,  als  gelhlicb  weisser  Niederschlag  sich 
abscheidet. 

Mit  kochendem  Wasser  gewaschen  mid  getrocknet  bildet 
sie  ein  hellfleif=!ehfarbenes  Pulver,  welches  in  Wasser  fast  gar« 
nicht,  in  kochendem  Weingeist  nur  spärlich  löslich  ist,  aus 
letzterem  jedoch  in  farblosen  Krjstallen  erhalten  werden 
kann.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  grün- 
licher Farbe,  Zusatz  von  Wasser  füllt  sie  unverändert.  ■ 

Die  bei  100^  getrocknete  Säure  C\4Ht;IS[04  if^t  isomer  mit" 
der  Hydrnzobenzoesäure,  bildet  mit  wässrigen  Alkalien  gelb- 
liche Lösungen,  die  an  der  Luft  schnell  dunkler  werden  und 
in  azodracylsaure  Salze  tibergehen. 

Die  ammoniakalische  Lösuug  der  Säure  giebt  mit  Chlor- 
harjami  einen  weisslichen  ao  der  Luft  fleischroth  werdenden 
Niederschlag,  mit  Silhcrsalzen  einen  anfangs  wenig  gefärbten, 
der  aber  beim  Erwärmen  sofort  sich  schwärzt  und  unter  Ab- , 
Scheidung  von  Silber  in  azodracylsaures  Silber  übergeht 


m 


j 
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Anmierkuiig  Strecker'».  Die  Azodracylsänre  Bilfin- 
Ser's  hat  die  grösste  Aebnlichkeit  mit  der  von  Zinin  aus 
dem  Desoxybenzo^Q  durch  Nitrirung  und  Behandlung  mit 
Kalitinctur  dargestellten  Azobenzo^säure  und  es  scheinen 
beide  identisch  zu  sein. 


xm. 

IDerivate  des  Acetons  und  deren  Zusammenhang  mit 
AUylverbindmigen. 

Obwohl  das  Aceton  jetzt  fast  allgemein  als  die  Com- 
l>ination  des  Acetyls  mit  dem  Methyl  angesehen  wird,  so 
scheinen  doch  die  Kohlenstoflfatome  beider  Radicale  hier  so 
innig  verbunden  zu  sein,  dass  die  letzteren  auf  einfache  Weise 
nicht   wohl  wieder    auseinander  gerissen  werden  können. 
Vielmehr  ist  deren  Zusammenhalt  so  innig,  dass  auf  eine  gar 
xiicht  gewaltsame  Art  aus  dem  Aceton  ein  Kohlenwasserstoff 
mit  Ce  dargestellt  werden  kann,  der  identisch  mitSawitsch's 
Allylen  ist   Dies  haben  6.  Borsche  und  B.  Fittig  in  folgen- 
der Weise  erreicht  (Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  133,  111).  Sie 
Tcrwandelten  das  Aceton  in  Bichloraceton  und  dieses  wieder 
in  ein  Bichlorid,  welches  durch  Natrium  in  Chlomatrium  und 
Allylen  zerfiel     Das  Speciellere  der  Experimente  war   in 
Kurzem  folgender  Gang,  bei  welchem  einige  bisher  noch  nicht 
bekannte  Verbindungen  gewonnen  wurden. 

Bichiaracetan,  Um  zunächst  diese  Verbindung  zu  bereiten, 
leiteten  die  Verf.  Chlorgas  bei  zerstreutem  Sonnenlicht  in 
Aceton  so  lange  noch  Absoiption  statt  fand  und  bis  die  Flüssig- 
keit gelbgrUn  geworden  war,  erhitzten  darauf  mit  vorgelegtem 
aufrecht  stehenden  Ktthler  bis  zur  Entfernung  der  Salzsäure, 
welche  das  kalte  mit  Chlor  behandelte  Aceton  sehr  reichlich 
aufgelöst  enthält,  und  reinigten  durch  fractionirte  Destillation, 
indem  sie  das  bei  120<)  Uebergehende  sammelten. 

Das  Bichloraceton  riecht  angenehm  ätherisch  (nicht 
Thiünen  reizend)  und  kocht  constant  bei  120«.  Es  bestand 
aus  C^^iCl^Og,  und  ist  das  einzige  Product,  YiA^iV^  dk^N^Ä* 
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bei  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aceton  unter  verschiedencK 
Umständen  erhielten. 

Bichioracetonchlorid.  So  nennen  die  Verf.  diejenige  Ver  - 
bindung,  welche  aus  dem  Bichloraceton  durch  Phosphorchloric: 
(PCI5)  entsteht.  Es  ist  zu  deren  Darstellung  längeres  Kochen 
im  Kolben  mit  aufrechtem  Kühler  erforderlich  und  dennoch 
wird  nie  die  ganze  Menge  Bichloraceton  umgewandelt  Bei 
der  Destillation  sammelt  man  das  zwischen  150 — löS^üeber- 
gehende  und  rectificirt  dieses  mehrmals ,  wobei  zuletzt  eine 
Flüssigkeit  von  constant  153<>  Siedepunkt  resultirt.  Diese  ist 
das  Bichloracetonchlorid,  ein  farbloses  Oel  von  nicht  unange- 
nehmem Geruch,  1,47  spec.  Gew.  bei+  13^ und  der  Zusam- 
mensetzung C6H4CI4.  Es  raucht  nicht  an  der  Luft,  brennt  mit 
russender  Flamme  und  ist  wesentlich  verschieden  sowohl  von 
dem  isomeren  Bichlorpropylenchlorttr  (Cahours)  als  dem 
isomeren Stoflf  den  Pfeiffer  aus  RebouTs  CgH4Cl2  durchBe- 
handlung mit  Chlor  darstellte  (Darüber  spätere  Mittheilungen). 

Das  Rohproduct  von  der  Bereitung  des  Bichloraoeton- 
chlorids  enthält  noch  ein  anderes  Chlorsubstitut,  welches  bei 
195®  siedet  und  aus  CeHgCls  besteht;  offenbar  verdankt  diess 
seine  Entstehung  einer  kleinen  Menge  beigemengt  gewesenen 
Bichloracetons. 

Isotrichlorpropyleru  Behandelt  man  alkoholische  Lösungen 
von  Bichloracetonchlorid  mit  festem  Kalihydrat,  wobei  sehr 
heftige  Einwirkung  statt  fand,  so  scheidet  sich  sofort  eine 
Flüssigkeit  ab,  die  entwässert  und  wiederholt  fractionirt 
constant  bei  115 — 116®  siedet,  aus  CßHgCls  besteht,  ange- 
nehm aromatisch  riecht,  süss  und  brennend  schmeckt  und 
bei  140  spec.  Gew.  =  1,387  hat.  Es  ist  also  diese  Verbindung 
isomer  mit  dem  dreifach  gechlorten  Propylen  Cahours;  da 
aber  die  Verf.  keinen  Vergleich  mit  den  Eigenschaften  des 
letztem  anstellen  konnten,  also  über  etwaige  Identität  beider 
Verbindungen  unsicher  sind,  haben  sie  die  ihrige  vorläufig 
Isotrichlorpropylen  genannt. 

Aus  dem  Trichloracetonchlorid  erhielten  sie  auf  analoge 
Weise  ein  bei  165<>  siedendes  Zersetzungsproduct  von  der 
Zusammensetzung  des  einfach  gechlorten  Propylens  C9H2CI4. 
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lüSBt  man  troc^es  Chlor^uf  Bichloracetonehlorid  und 
JsotricMorpropylen  wirken,  so  bildet  sich  (anscheinend  aus 
beiden  Verbindungen  derselbe)  feste  Körper,  welcher  in  Alkohol 
leicht  löslich  ist  und  daraus  in  Schneeflocken  ähnlichen 
Prismen  krystallisirt.  Höchst  wahrscheinlich  besteht  er  aus 
QHjCl,  CI4 ,  konnte  aber  nicht  ganz  rein  erhalten  werden. 

ÄUykn  Da»  in  der  vierfachen  (Volum)  Menge  von  Toluol, 
Cunol  etc.  gelöste  Bichloracetonehlorid  wird  durch  Natrium 
bei  gelinder  vorsichtig  geleiteter  Erwärmung  in  Chlomatrium 
and  ein  Gas  von  allen  Eigenschaften  des  Allylens  zersetzt 
Die  Verf.  leiteten  dasselbe  zuerst  durch  einen  leeren  abge- 
kühlten Ballon,  dann  einmal  durch  eine  ammoniakalische 
Kapferchlorttrlösung,  ein  anderes  Mal  durch  Brom.  Im  ersten 
Fall  entstand  die  von  Sawitsch  beschriebene  zeisiggelbe 
Allylenkupfer- Verbindung,  welche  in  gelinder  Wärme  explo- 
dirte,  auf  Brom  sich  entzündete  und  mit  Salzsäure  ein  eigen- 
thttmlich  riechendes  Gas  gab.  Im  zweiten  Fall  erhielt  man 
ein  schweres  farbloses  Oel,  welches  bei  der  Destillation  zu  Drei- 
viertel zwischen  130<>— 145»  überging  und  daraus  ein  Product 
130" — 13  Pconstantem  Siedepunkt  und  der  Zusammensetzung 
des  Allf/lenbibromürs  C6H4Br2  lieferte.  Dieses  war  unlöslich  in 
Wasser  von  aromatischem  süsslichen  Geruch  und  Geschmack, 
und  bell  5  ö  von  2,00  spec.  Gew.  (Oppenheim  giebt  nämlich  für 
diese  Verbindung  132o  Siedepunkt  und  2,05  spec.  Gew.  bei  0®.) 

Das  AUylenbibromür  unterscheidet  sich  von  den  zwei 
ihm  isomeren  Verbindungen  durch  den  Siedepunkt,  denn 
Bebonrs  zweifach  bromwasserstoflfsaurer  Glycidäther  siedet 
bei  153<>,  Cahours  zweifach  gebromtes  Propylen  bei  120<>. 

Im  Dunkeln  nimmt  das  AUylenbibromür  noch  2  Atom 
Brom  auf  und  liefert  eine  farblose  Flüssigkeit  C6H4Br4 ,  die 
bei  der  Destillation  sich  zerlegt. 

Man  sollte  demnach  das  Bichloracetonehlorid  für  das 
wahre  Tetrachlorid  des  Allylens  halten.  Aber  die  Verf. 
wagen  es  für  jetzt  doch  noch  nicht  entschieden  auszusprechen. 

Die  Versuche  aus  dem  Bichloraceton  durch  Jodkalium 
ein  Bijodaceton  zu  gewinnen,  missglückten.  Es  trat  dabei 
stets  tiefere  Zersetzung  ein,  bei  welcher  theils  Geruch  nach 
Acroleln^  theilB  nach  Aeetamid  auftrat,  weim  tüäü.  äää  öäJcä\ 
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resultirende  schwarte  Oel  mit  Ammoniak  behandelte.  AI» 
ein  eonstaiites  Product  dies?t  Zersetzung  zeigte  eich  aber 
Jodoform. 
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lieber  die  Zusammeimetzimg  der  Schwefelsäure- Harn- 
ßüure  und  ihr  Verhalten  bei  Temperaturen  über  lOO^C. 

Von 

Dr,  Jiiliiis  Lowe. 

Diese  bekanntlich  von  J,  Fritzsche  entdeckte  und  be- 
öchriebenu  Verbindung  (b-  dies.  Joum,  Bd.  11,  Ö.  243)  ge- 
winnt man:  durch  Auflösen  von  Harnsäure  in  warmer  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  wo  heim  Erkalten  alsdanii  die  Ver- 
bindung in  derben  ziemlich  grossen  Kry stallen  ansehiesst 
Ich  stellte  sie  dar,  indem  ich  zu  bei  lOÜ"  C.  getrockneter 
rmner  in  einer  GlasBchaale  befindlicher  Harnsäure  nach  und 
nach  so  lange  bleifreic  englische  Schwefelsäure  unter  Er- 
hitzen auf  dem  Wasserbade  gab,  als  sich  noch  Harnsäure  un- 
gelöst Torfand  und  zuletzt  die  kleinsten  Spuren  derselben  in 
der  heisscn  Schwefelsäure  verschwunden  waren.  Die  Schale 
mit  dem  klaren  heissen  Inhalte  wurde  dann  zur  langsamen 
Krystallisatinnder  Schwefelaäure-Harnsäure  an  einen  ruhigen 
Ort  unter  den  Exsiccator  gestellt,  wo  nach  einigen  Tagen  der 
ganze  Boden  der  Glanschale  mit  einer  reichen  derben  Kry- 
stallmasse  bedeckt  war,  über  welche  sieh  der  grös^te  Theil 
der  Überschüssigen  stets  noch  aufgelöste  Harnsäure  haltenden 
Schwefelsaure  gestellt  hatte.  Die  Schale  wurde  nach  Be- 
endigung der  Ki^stallisatioii  mittelst  eines  Holzträgers  unter 
dem  Exsiccator  schief  auf  ein  Becherglas  gestellt,  damit  durch 
mehrere  Tage  der  giiisste  Theil  der  übersehlissigen  Schwefel- 
säure von  den  Krystallen  abtropfen  konnte.  Nachdem  die- 
selben auf  diese  Art  so  ziemlich  von  aller  Mutterlauge  befreit 
erschienen,  vertheilte  ich  die  Krystallmasse  in  2  Portionen 
schnell  auf  poröse  Thonstücke  (Thoncy linder  galvanischer 
Batterien)  und  während  diese  so  6  Wochen  unter  dem  Exsic- 
catoj;  unter  mehrmalige!:  schneller  Wechslung  der  porösen 
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Unterlage,  verharrten,  uftd  nach  Ablauf  genannter  Zeit  völlig 
trocken  erschienen,  wurden   Stücke  von  jeder  Portion  in 
Zwischenräumen  von  acht  Tagen  auf  nachstehend  verzeich- 
nete Art  einer  Analyse  unterworfen. 
Portion  L 

1,5976  6rm.  der  zwischen  gut  schliessenden  Uhrgläsem 
gewogenen  Erystalle  wurden  in  einem  Becherglase  mit  destil- 
lirtem  Wasser  übergössen  und  nach  einiger  Zeit  die  in  Wasser 
unlösliche  Harnsäure  auf  einem  bei  100<^C.  getrocknetem  und 
unter  Verschluss  gewogenen  Filter  gesammelt  und  hier  mit 
kaltem  Wasser  so  lange  gewaschen,  bis  das  saure  Filtrat  bei 
einer  Temperatur  von  16®  C.  150  C.C.  betrug.  Die  so  von 
der  Schwefelsäure  befreite  Harnsäure  ward  dann  bei  100«  C. 
längere  Zeit  im  Luftbade  getrocknet  und  sobald  die  letzten 
Wägungen  constant  blieben,  ihr  Gewicht  festgestellt.  Mit 
Addition  des  von  Neubauer  angegebenen  Löslichkeits- 
Numerus  der  Harnsäure  für  150  C.C.  Wasser  ergab  sich  die 
Totalmenge  der 

Harnsäure  =  0,7256  Grm. 
p.c.  =  45,418. 
Die  150  C.C.  des  sauren  Filtrates  wurden  in  ein  Becherglas 
entleert,  mit  kaustischem  Ammoniak  schwach  übersättigt  und 
der  Ueberschuss  des  letzteren ,  neben  Schwefelsäure  stehend, 
entfernt.  Mit  einem  Tropfen  Salzsäure  angesäuert,  ward  die 
Lösung  nun  mit  Chlorbaryum  in  schwachem  Ueberschusse 
versetzt  und  nach  24stündigem  Stehen  an  einem  warmen  Orte 
der  schwefelsaure  Baryt  auf  einem  Filter  von  bekanntem 
Aschengehalte  gesammelt,  gewaschen  etc.  etc. 

Es  wurde  gefunden  schwefelsaurer  Baryt  =^  2,0340  Grm. 

Enthält  Schwefelsäure  >=    0,69827  Grm. 

p.c.  =  43,708 
Diese  bindet  Wasser   »    9,835        , 
zu  SOsHO. 

Somit  wurde  gefunden  in  100  Theilen: 

Harnsäure        =    45,418 

Schwefelsäure  =    43,708 

Wasser  =      9,835 

98,961 
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2)  1,200  6rm.  der  Kiystalle  unter  denselben  Bedingunge 
analysirt  gaben: 

Harnsäure  =    0,5472  GniL 
p.c.  =  45,600      . 

Schwefelsaurer  Baryt  wurde  gefunden  =  1,527  Grm. 

Entiiiilt  Schwefelsaure  ==    0,5242t  Grm. 

p.c.  =  43,685 
Diese  bindet  Wasser   =    9,S29 
Z11SO3HO 

Somit  wurde  gefunden  in  100  Theilen: 

Harnsäure        ==  45,600 
SchwefelsioTe  =  43,685" 
Wasser  »=    9,829 

99,114 
Portion  IL 

3)  Genommen  wurden  Erystalle  =  1,0650  Grm. 

Gefunden  Harnsäure  =    0,4746  Gnn. 
p.c.  ^  44,563      , 

Schwefelsaurer  Baiyt  wurde  gefunden  =  1,3806  Grm. 

Enthält  Schwefelsäure  ==    0,47395  Gnn. 

p.c.  =  44,503 
Diese  bindet  Wasser   =  10,014        „ 

Somit  wurde  gefunden  in  100  Theilen: 

Harnsäure        =«  44,563 

Schwefelsäure  =  44,503 

Wasser  =  10,014 

99,080. 

4)  Genommen  wurden  Krystalle  =  1,4304  Grm. 

Gefunden  wurde  Harnsäure  ==    0,6550  Gnn. 
p.c.  =  45,791       , 

Schwefelsaurer  Baryt  wurde  gefunden  =  1,8388  Grm. 

Enthält  Schwefelsäure  =    0,63126  Gnn. 
p.c.  =  44,131 
Bindet  Wasser  =   9,930        , 
zu  SOsHO. 

Somit  wurde  gefunden  in  100  Theilen: 

Harnsäure        =  45,791 

Schwefelsäure  »  44,131 

Wasser  =    9^930 

99,852. 


■  Löwe:  ZusammensetEiiDg^ der  Schwefelsäure-Harnsäure.      Hl 

I  Dag  Wassel*  der  Verbindung  konnte  nicht  direet  bestimmt 

*    Verden,  indem  die  Kry stalle  unter  100^  C.  keinen  Gewichts- 
I    Periost  erlitten,   dagegen  wenige  Grade  über  100^  C.  sich, 
Wie  ich  später  angeben  werde ,  zersetzten ,  es  wurde  also  aus 
der  gefundenen  Menge  der  Schwefelsäure  berechnet    Zieht 
löan  in  Betracht,  dass  sich  die  Verbindung  nicht  aus  Wasser, 
sihsolutem  Alkohol  etc.  ohne  Zersetzung  in  freie  Harnsäure 
Und  freie  Schwefelsäure  umkrystallisiren  lässt  und  dass  keine 
andere  Reinigung  der  Krystalle ,  wie  die  erwähnte  aus  vor- 
stehendem Grunde,  zulässig  ist,  so  dürfen  die  hier  angegebenen 
Resultate  der  4  Analysen  unter  solchen  Umständen  die  nur 
zu  wünschende  Uebereinstimmung  zeigen.     Zieht  man  femer 
aus  diesen  erlangten  Zahlen  das  Mittel,  so  ergiebt  sich  für 
1 00  Theile  der  Verbindung  die  procentische  Zusammensetzung : 

Harnsäure        ==  45,343 

Schwefelsäure  =  44,007 

Wasser  =    9,902 

99,252. 

Giebt  man  der  Harnsäure  die  Formel  =  C10H4O6N4 ,  so 
entspricht  vorstehende  Zusammensetzung  der  Formel  : 

CioH40eH4  4(S03HO) 
wie  sich  nachstehend  ergiebt 

Aequivalent  In  100  Theilen      Gefunden 

1  Aeq.  Harnsäure         ^  168  46,153  45,343 

4     „       Schwefelsäure  =  160  43,956  44,007 

4     „       Wasser             =    36  9,891  9,902 

364  100,000  99;252 

Fritzsche  fand  im  Mittel  aus  4  Analysen  die  procentische 
Zusammensetzung  seiner  dargestellten  Krystalle,  wie  folgt 

Harnsäure         =     28,65  30,18  \ 

Schwefelsäure  =     57,08  57,02  |  berechnet. 

Wasser  =     14,27  12,80  ) 

100,00  100,00 

Aus  dieser  Zusammensetzung  •  entwickelt  er  die  Formel 
CioH406N4  SCSOsHO). 

Fritzsche  selbst  gibt  zu,  dass  die  Menge  der  Schwefel- 
säure und  somit  auch  die  des  aus  dieser  berechneten  Wassers 
zu  hoch  gefunden  wurde,  indem  er  sagt:  dass  nach  der  Be- 
rechnung auf  28;65  Harnsäure,  54,ia  ScWrfA^itot^  ^»ÄL 
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12,15  Wasser  kommeu  mid  demnach  ein  üeherschms  van  2,95  p.C,    ^ 
SO-^  und  2,12  pX\  HO  erhalten  worden. 

Bei  der  schweren  Reinigung  der  Krjstalle  iat  es  sonst 
leicht  möglich,  dass  die  yoü  Fritzscbe  aualysirte  Verbin- 
dimg nicht  frei  war  von  anhängender  Schwefelsäure,  welchen 
Uehelatand  ich  bemüht  war  durch  öfteres  Wechseln  der  porösen     ^ 
Thonunter lagen  möglichst  zu  beseitigen.  ■ 

Diese  Schwefelsäure  -  Harnsäure  besitzt,  wie  schon 
FritzBche  angegeben,  die  Eigenschaft  auji  der  Luft  schnell 
Feuchtigkeit  anzuziehen,  zu  zerfliessen  unter  Zerfallen  der 
Verbindung  in  freie  Harnsäure  und  freie  Scbwefelsaura  Sie 
bedeckt  sieb  zuerst  in  Folge  dieser  Eigenschaft  mit  vielen 
weissen  Punkten,  wird  triibe  und  zuletzt  weich  und  schmierig. 
Beim  Erhitzen  im  Luftbade  schmilzt  sie  ohne  öemchtsverlust 
zwischen  60  und  70'*  C,  und  erstarrt  wieder  beim  Erkalten  zu 
einer  deutlich  krystallini sehen  Masse.  Steigert  man  die  Tempe- 
ratur des  Luftbades  nur  auf  110^115"  C.  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  gelblich  und  es  entwickeln  sich  aus  der  flüssigen 
Masse  eine  reiche  Menge  von  Gasblaseu,  welche  auf  jod^^anrea 
Kali  haltenden  Stärkekleister  unter  Bläuung  desselben  reagiren  ^ 
und  auf  diese  Art  das  Auftreten  von  schwefliger  Säure  fest-- 
stellen.  Als  1,853  Grm.  der  Verbindung  dieser  Temperatur^ 
nur  3 — 4  Stunden  ausgesetzt  w^urden,  gab  der  tiefgelbe  Rück- 
stand nach  der  Behandlung  mit  Wasser  etc.  wie  oben  ange- 
geben, 41ji>00  p.C,  Harnsäure  und  43,150  p.C,  Schwefelsäure, 
Dabei  war  das  saure  Filtrat  deutlich  gelb  gefärbt.  Eine 
ähnliche  Quantität  12  Stunden  dieser  Temperatur  ausgesetzt, 
verhielt  sieh  ganz  auf  dieselbe  Weise,  die  anfangs  dünnflüssige 
Masse  wurde  unter  Entweichen  von  schwefliger  Säure  immer 
zähflüssiger  und  nach  Ablauf  genannter  Zeit  erstarrte  sie  beim  ^ 
Erkalten  zu  einer  fast  oraugegelben  Masse,  welche  ihr  deut-f 
liebes  krystallinisches  Gefüge  verloren  hatte.  Beim  Behan- 
deln des  festen  Rückstandes  mit  kaltem  Wasser  erhielt  man 
ein  gelbliches  Filtrat,  während  der  grössere  Theil  der  anfäng-  i 
lieben  Masse  mit  der  Farbe  des  Ammoniumplatinchlorids  un-^ 
gelöst  zurlickblicb.  Digerirt  man  den  letzteren  mit  kocbeu- 
dem  Wasser,  so  färbt  sich  dasselbe  tiefgelb  und  nimmt  einen 
grnBBeTBn    Theü    des  Rückstandes   auf;    das  heidse  s&ure 
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Filtrat  f&rbt  sich  beim  Erkalten  und  setzt  tiefgelbe  Krystalle 
a.b,  die  unter  dem  Mikroskope  sich  als  Säulen  mit  pyramidaler 
Zuspitzung  zu  erkennen  gaben ,  ähnlich  den  Formen,  unter 
denen  die  Harnsäure  sowie  das  Hypoxanthin  sich  hier  zeigen. 
Beim  Abdampfen  eines  Theiles  besagter  Krystalle  auf  dem 
Wasserbade  mit  verdünnter  Salpetersäure  blieb  ein  tiefgelber 
Etickstand,   der  beim  Befeuchten  mit  Ammoniak  und  Ver- 
dunsten auf  dem  Wasserbade  mehr  orangegelb  gefärbt  er- 
schien, umsäumt  oft  mit  einem   tief  rothen  Einge  von  der 
Farbe,  wie  ihn  die  Harnsäure  unter  ähnlichen  Verhältnissen 
gibt     Von  kalter  Salpetersäure  wurde  nur  ein  Theil  ohne 
sichtbare  Gasentwicklung  aufgelöst ,  der  andere  blieb  unauf- 
gelöst mit  hellerer  Farbe  zurück,  beim  Erwärmen  hingegen 
trat  Gasentwicklung  ein. 

Der  in  kochendem  Wasser  unlösliche  Theil  löste  sich  in 
heisser  yerdttnnter  Kalilauge  und  schied  beim  Ansäuern  mit 
Salzsäure  einen  tiefgelben  Niederschlag  aus,  der  nicht,  wie 
die  Harnsäure  unter  ähnlichen  Bedingungen  die  Eigenschaft 
zeigte  in  Ktlrze  nach  der  Zersetzung  mittelst  Säure  sich  zu 
yerdichten  und  deutlich  krystallinisch  zu  gestalten.  Unter 
dem  Mikroskope  bestand  er  aus  einer  gelblichen  kömigen 
Masse,  in  welcher  eine  reiche  Menge  grosser  hellgelber  wie 
Wetzsteine  geformte  Krystalle  eingelagert  waren.  Beim 
Behandeln  und  Abdampfen  mit  wenig  Salpetersäure  und 
Ammoniak  blieb  nur  ein  tiefgelber  Bückstand  ohne  röthliche 
Umsäumnng. 

Diese  Andeutungen  genügen  wohl,  um  erkennen  zu 
lassen,  dass  tiefere  Veränderungen  der  Schwefelsäure-Harn- 
säure und  vorzugsweise  der  letzteren  bei  angegebenen  Tempe- 
ratur-Graden  stattfinden,  und  dass  sicherlich  Oxydationen 
der  Harnsäure  hiebei  eintreten,  weil  in  allen  Fällen  das  Auf- 
treten der  schwefligen  Säure  sich  hier  mit  aller  Sicherheit 
eonstatiren  lässt  Welcher  Art  die  Zersetzungen  nun  weiter 
sind,  welche  Producte  femer  dabei  auftreten,  ob  sich  die 
Harnsäure  in  Verbindung  mit  Schwefelsäure  als  Schwefel- 
säure-Harnsäure bei  der  Temperatur  von  HO  —  II50C.  eben- 
80  verhält,  wie  Heintz  gezeigt  beim  Erhitzten  der  Harn- 
säure mit  überschüssiger  Schwefelsäure  bei  ISO^  G.^  öasä^m^ 

foarn,  t.  pnkt,  Chemie.    XCVn.  2.  ^ 
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lässt  sich  natürlich  mit  so  kleinen  Mengen,  der  Verbindung — 
wie  ich  dieselben  vorerst  nur  zum  Zwecke  der  Ermittlung — 
ihrer  Zusammensetzung  dargestellt,  nicht  mit  befriedigender — 
Sicherheit  feststellen. 


XV. 

Notizen. 

1)  Darstellung  einiger  krystallisirter  phosphorsanrer  und 
arsensaurer  Salze. 

Von 

H.  Debray. 

(Compt.  rend.  t.  59,  p.  40.) 

Es  ist  bekannt,  dass  die  durch  phosphorsaures  Natron  oder 
Ammoniak  in  den  Metalllösungen  erzeugten  Niederschläge  gela- 
tinös und  amorph  sind  und  dass  die  entsprechenden  Magnesia- 
und  Kobaltverbindungen  rasch  in  den  krystallinischen  Zustand 
übergehen.  Diese  Umwandlung  der  Phosphate  ist  weit  häufiger, 
als  man  bisher  annahm  und  die  Ursache  dieser  Erscheinung 
ist  darin  zu  suchen,  dass  die  amorphen  Phosphate  nicht  ab- 
solut unlöslich  in  den  salzhaltigen,  sauren  oder  alkalischen 
Flüssigkeiten  sind.  Wenn  nun  durch  Erniedrigung  der  Tem- 
peratur die  Löslichkeit  geringer  wird,  so  scheidet  sich  ein 
Theil  der  gelösten  Substanz  in  krystallinischer  Form  an  den 
Gefässwänden  oder  selbst  auf  dem  amorphen  Niederschlag  ab, 
während  bei  erhöhter  Temperatur  der  amorphe  Niederschlag 
sich  viel  leichter  löst  als  die  Krystalle.  Durch  ein  wenn  auch 
noch  so  geringes  Wechseln  der  Temperatur  kann  man  also 
die  amorphe  Substanz  endlich  ganz  in  Krystalle  umwandeln. 

Diese  Umwandlung  ist  ähnlich  der  von  Devillean  amor- 
phen Oxyden  beobachteten,  als  diese  in  einem  schwachen 
Chlorwasserstoflfötrom  erhitzt  wurden.  Es  entstand  dabei  ein 
Chlorür  und  Wasser  und  durch  letzteres  wurde  wieder  das 
Oxyd  regenerirt,  jedoch  im  krystallinischen  Zustand,  in  wel- 
chem es  der  Einwirkung  des  Chlorwasserstoflfgases  besser 
widersteht 

1)  Salze  der  Magnesiagruppe  mit  überschüssigem  Phos- 
phat   Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält  man  oft  nach 


Notizen.  115 

einigen  Stunden^  oft  erst  nach  2,  3  und  mehreren  Tagen  fol- 
gende Doppelsalze  im  krystallisirten  Zustande: 

2MgO,NH40,P05  +  12HO 
2CoO,NH40,P05  +  l2HO 
2NiO,NH40,P05  +  12HO 
2ZnO,NH40,P05  +  2HO 
2MnO,NH40,P05H-2HO 
2FeO,NH40,P05  +  2HO. 

Bei  ungefähr  80^  liefern  ausser  dem  Zink  alle  Krystalle 
mit  2  Aeq.  HO;  das  Zinksalz  hat  die  Formel  2ZnO,NH40,P05. 

Die  in  der  Kälte  gebildeten  Phosphate  von  Magnesia, 
Kobalt  und  Nickel  müssen  als  Doppelsalze  von  der  allgemeinen 
i'ormel:    2(3RO,P05)  +  3(NH40,P05)  +  36HO  angesehen 
werden,  denn  siedendes  Wasser,  welches  ohne  Wirkung  auf 
die  Salze  mit  2  Aeq.  HO  ist,  zersetzt  sie  in  dreibasisches 
Metallphosphat  und  in  Ammoniakphosphat  und  letzteres  zer- 
fällt in  Ammoniak,  welches  entweicht  und  in  saures  Phosphat 
NH4O,  2HO,P05,  welches  bei  dieser  Temperatur  beständig  ist. 

Diese  schon  von  Chancel  am  Kobaltsalz  beobachtete 
Spaltung  ist  jedoch  nicht  vollständig ,  indem  das  phosphor- 
saure Ammoniak ,  wenn  es  in  genügender  Menge  vorhanden 
ißt,  die  .dreibasischen  Phosphate  in  Salze  von  der  Formel 
2KO,NH40,P05  +  H0  umwandelt.  Desshalb  enthalten  die 
bei  Zersetzung  der  12  HO  enthaltenden  Phosphate  durch 
kochendes  Wasser  entstehenden  dreibasischen  Phosphate  von 
Magnesia,  Kobalt  und  Nickel  immer  noch  eine  gewisse  Menge 
Ammoniak,  haben  also  keine  bestimmte  Zusammensetzung, 
was  für  Bestimmung  der  Magnesia  und  der  Phosphorsäure 
von  Wichtigkeit  ist;  es  geht  daraus  hervor,  dass  man  den 
Magnesianiederschlag  nie  mit  heissem  Wasser  waschen  darf. 

Das  Kobalt  -  Ammoniakphosphat  verwandelt  sich  durch 
7  —  Stägige  Berührung  mit  einer  sauren  und  concentrirten 
Lösung  von  phosphorsaurem  Ammoniak  in  ziemlich  grosse 
rosafarbene  Krystalle,  die  ebenfalls  unlöslich  sind  und  die 
Formel  haben:  CoO,NH40,HO,P05-f  4H0.  Aehnlich  verhält 
sich  das  Eisenphosphat. 

In  sehr  sauren  Flüssigkeiten  erhält  man  keine  Nieder- 
schläge mehr,  wohl  aber  setzen  sich  bei  freiwilligem  Ver- 
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dampfen  unlösliche  Kiygtalle  ab.  So  geben  z.  &  die  Zinksalze 
prachtvolle  Eiystalle  von  der  Formel: 

(2  ZnOjHO^Oj)  +  (XB40^0^5)  +  2  HO. 

2)  Phosphorsaiires  und  arsensanres  Ammoniak  mit  Salzen 
der  ilagnesiagnippe  in  Ueberschnss.  Die  erhaltenen  Phos- 
phate sind  ammoniakirei  und  wechseln  in  ihrer  Zusammen- 
setzung mit  der  Temperatur.  So  geben  z.  R  die  Mangan- 
und  Magnesiasalze  sehr  schöne  rhombische  Octaöder  von  der 
Formel:  2MnO,H0^05  +  6HO  und  2MgO^O,P05+HO. 

Bei  100®  dagegen  giebt  das  Mangan  ein  dreibasisches 
Phosphat :  SMnOjPOj  +  3  HO  in  Krystallen,  welche  von  dem 
schiefen  Prisma  desHureaulit  abstammen  und  muss  man  dieses 
Phosphat  als  eisenfreien  Hureaulit  betrachten. 

Die  Niederschläge  mit  arsensaurem  Ammoniak  konnten 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  umgebildet  werden,  nach 
1 5 — 20tägigem  Erhitzen  auf  1 00®  entstanden  aber  gut  krystalli- 
sirte  Salze : 

2  MnO,HO, AsOj  +  2  HO  und  2  ZnO,HO,As05  +  2  HO. 

3)  Phosphorsaures  Natron  in  üeberschuss  und  Salze  der 
Magnesiagruppe.     Ich  habe  folgende  erhalten : 

2MgO,HO,P05  +  14HO. 
3ZnO,P05  +  4HO, 
3FeO,P05.+  8HO. 
Letzteres  ist  Vivianit  in  kleinen  Elrystallen,  ganz  ähn- 
lich denen  von  Commentry ,  so  dass  nun  auch  dieses  Mineral 
künstlich  erhalten  worden  ist. 
Ferner  wurde  erhalten : 

2NiO,NaO,P05  +  14HO 
(3  CoOjPOs)  +  (2  NaO,HO,P05)  +  8  HO. 
Das  Kobaltsalz  bildet  kleine  Krystalle  von  prächtiger 
blauer  Farbe. 


Dieser  Mittheilung  fügt  H.  Deville  (C.  r.  t  69,  p.  44) 
folgendes  bei. 

Bringt  man  in  eine  gesättigte  Salzlösung  zwei  Krystalle 
desselben  Salzes,  von  den  Gewichten  P  und  P  und  das  Salz 
ist  in  höherer  Temperatur  löslicher  als  in  niederer,  so  ver- 
mindert sich  das  Gewicht  der  Krystalle  beim  Steigen  der 
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Temperatur  in  der  Lösung  um  p  undjt?',  kommt  die  Lösung 
aber  wieder  auf  ihre  ursprüngliche  Temperatur,  so  ist  das 
Gewicht  der  Krystalle  nicht  mehr  das  ursprüngliche.  Dieses 
Gesetz  der  Ab-  und  Zunahme  der  Grösse  von  Krystallen  lässt 
sich  auf  folgende  Weise  begründen. 

1)  Die  Verhältnisse  der  aufgelösten  Massen  sind  für  die 

Krystalle  -~-  und  ^ ;    das  Gewicht  der  Krystalle  ist  den 

Kuben  ihrer  Dimensionen  proportional  (r^  und  r'3);  anderer- 
seits werden  p  und  p'  mit  der  Grösse  der  Oberfläche  der  Kry- 
stalle wachsen,  also  dem  Quadrate  ihrer  Dimensionen  r^  und 

r^^  proportional  sein.     Man  kann  also  für  ~  und  ^  setzen 

-^  und —jj- oder  einfacher  —  und— j-,   d.  h.   die  aufgelösten 

Mengen  werden  den  linearen  Dimensionen  der  Krystalle  um- 
gekehrt proportional  sein  oder  beim  Auflösen  verliert  der 
kleinere  einen  um  so  grösseren  Bruchtheil  seiner  Masse,  je 
kleiner  seine  Kante  ist. 

2)  Beim  Wiedererkalten  der  Lösung  wird  aus  demselben 
Grunde  der  Krystall  sich  um  so  mehr  vergrössern,  je  grösser 
Bein  Volumen  ist. 

Daraus  folgt,  dass  Krystalle  in  einer  gesättigten  Lösung 
von  wechselnder  Temperatur,  ein  Bestreben  zeigen  werden 
sich" zu  einem  einzigen  Krystalle  umzubilden,  so  lange  die 
Flüssigkeit  tiberall  gleichmässig  concentrirt  ist ;  eine  That- 
saclie,  die  wir  täglich  in  unsem  Laboratorien  beim  Wachsen 
der  Krystalle  in  verschlossenen  Gefässen  beobachten  können. 
So  gelang  es  Deville  durch  Einschliessen  von  amorphem 
Chlorsilber  in  eine  Röhre  mit  Salzsäure,  welche  durch  Kochen 
von  überschtissigem  Gas  befreit  war  (sie  löste  bei  1000  0,0059 
ihres  Gewichts  Chlorsilber)  und  zweijähriges  Stehenlassen  an 
einen  Ort  von  sehr  wechselnder  Temperatur,  das  Chlorsilber 
krystallisirt  zu  erhalten.  Dabei  war  deutlich  zu  beobachten, 
4W8  sich  anfangs  sehr  viele  kleine  Krystalle  bildeten,  deren 
.  Anzahl  in  dem  Maasse  geringer  wurde ,  als  sich  die  tibrigen 
Krystalle  vergrösserten. 

Diese  Erklärung  kann  offenbar  auch  auf  die  EiXit^\>^\iwsi^ 
der  \ajst33}mi8eben  Massen  angewendet  werdeü,  V\e  ^\fe  «vöiv 
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aus  Mineralwässern  oder  Exhalationen  bilden  und  zur  Auei- 
füllung  von  Gängen  dienen.    Alle  Temperaturveränderungen 
dienen  dazu,  die  Masse  der  kleinen  Krystalle  oder  der  amor- 
phen Substanz  auf  alle  schon  gebildeten  grösseren  Krystalle 
überzutragen. 

2)  Trennung  der  Titansäure  von  der  Zirkonerde, 

Wird  die  in  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  gelöste  Titan- 
säure  mit  Zink  reducirt,  so  geht  sie  bekanntlich  inSesquioxyd 
über,  das  eine  mehr  oder  weniger  intensiv  violette  Lösung 
liefert.  Diese  Flüssigkeit  ist  ein  kräftiges  Eeductionsmittel, 
so  wird  z.  B.  hinzugegossenes  übermangansaures  Kali  unter 
Bildung  von  Titansäure  zersetzt,  wobei  sich  die  Flüssigkeit 
allmählich  entfärbt,  und  zu  Ende  der  Operation  rosafarben 
wird.  Diese  Erscheinung  hat  F.  Pisani  (C.  r.  t  69,  p.  298) 
zur  maassanalytischen  Bestimmung  der  Titansäure  benutzt 
und  verfährt  dabei  folgendermaassen. 

Die  Titansäure  muss  zuvor  in  Salzsäure  gelöst  werden, 
weil  in  schwefelsaurer  Lösung  vor  beendigter  Eeduction  leicht 
in  Folge  von  zu  grosser  Temperaturerhöhung  eine  theilweise 
Fällung  eintreten  könnte.  Li  diesem  Falle  fällt  man  die 
schwefelsaure  Lösung  durch  Ammoniak ,  wäscht  den  Nieder- 
schlag durch  Decantation  und  löst  ihn  dann  in  Chlorwasser- 
stoffsäure. Die  Eeduction  wird  möglichst  bei  Absehluss  der 
Luft  vorgenommen,  auch  ist  darauf  zu  sehen,  dass  die  Flüssig- 
keit ein  ziemlich  kleines  Volumen  einnimmt  und  gehörig  an- 
gesäuert ist,  so  dass  eine  regelmässige  Wasserstoflfentwickelung 
stattfindet.  Gegen  Ende  der  Eeduction  wird  etwas  erwärmt 
und  wenn  die  Farbe  der  Lösung  an  Litensität  nicht  mehr  zu- 
nimmt, so  lässt  man  erkalten,  verdünnt  mit  ausgekochtem 
kalten  Wasser,  decantirt  die  Flüssigkeit  vom  Zink  in  ein 
anderes  Glas,  wäscht  2 — 3mal  nach  und  versetzt  nun  rasch 
mit  Chamäleon.  1  Aeq.  Eisenoxydul,  womit  man  den  Titer 
des  Chamäleons  stellt,  entspricht  1  Aeq.  Titansäure. 

Titansäure  und  Zirkonerde,  Man  bestimmt  zuerst  das  Ge- 
wicht beider  Körper,  löst  sie  dann  durch  Schmelzen  mit 
afin^^^nt.  «cfiwefelsauren  Kali  oder  m  Sc\iN^^fe\%^\we  und  be- 
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stifflmt  das  Titan  nach  der  beschriebenen  Methode ;  die  Zirkon- 
erde  ergiebt  sich  aus  der  Differenz. 

Titansäure  imd  Eisen.     Da  Eisen  früher  als  Titansäure 

doreh  Zink  reducirt  und  später  durch  Chamäleon  oxydirt  wird, 

80  verfährt  man  bei  Bestimmung  beider  folgendermaassen. 

Man  setzt  so  lange  Chamäleon  zu,  bis  die  violette  Färbung 

rerschwindet.  Diesen  Zeitpunkt  erkennt  man  daran,  dass  von 

.  Zeit  zu  Zeit  herausgenommene  und  mit  Schwefelcyankalium- 

lösung  zusammengebrachte  Tropfen  der  Lösung  eine  rothe 

FärbuBg  annehmen,  sowie  das  Eisen  beginnt  sich  zu  oxydiren. 

Die  bis  dahin  verbrauchte  Menge  der  Chamäleonlösung  wird 

notirt  und  alsdann  das  Eisen  wie  gewöhnlich  titrirt. 

Eine  andere  Methode  besteht  darin ,  dass  man  das  Eisen 
durch  Schwefelwasserstoff  oder  schwefligsaures  Natron  redu- 
cirt, wodurch  die  Titansäure  nicht  angegriffen  wird  und  nach 
Entfernung  des  Ueberschusses  des  Beductionsmittels  das 
Eisen  mit  Chamäleon  titrirt,  man  findet  aber  leicht  etwas 
zu  viel  Eisen. 

TUansäure,  Zirkonerde  und  Eisen.  Man  wägt  alle  drei,  be- 
handelt mit  Kalibisulfat  und  bestimmt *Titansäure  und  Eisen 
nach  der  ersten  Methode,  während  die  Zirkonerde  sich  aus 
der  Differenz  ergiebt 

Eine  eigenthümliche  Erscheinung  ist  die,  dass  beiEeduc- 
tion  einer  Lösung  von  Kalifluotitanat  oder  von  Titansäure  in 
Salzsäure,  nachdem  man  letzterer  Fluorkalium  zugesetzt  hat, 
mit  Zink  keine  violette ,  sondern  eine  grünliche  Lösung  ent- 
steht, wahrscheinlich  weil  sich  Titansesquifluorür  statt  Ses- 
quichlorür  bildet  Die  Kesultate  mit  Chamäleon  sind  aber 
dieselben. 

Nattlrlich  kann  diese  Methode  auch  dazu  dienen ,  zu  er- 
k^men,  ob  eine  durch  Kochen  gefällte  Titansäure  frei  .von 
Zirkonerde  oder  anderen  Körpern  ist,  indem  man  eine  zweite 
Bestimmung  der  Titansäure  in  der  Flüssigkeit  ausführt,  aus 
der  sie  durch  Sieden  nicht  gefällt  worden  ist,  in  welcher  sich 
also  der  Rest  der  Zirkonerde  und  der  anderen  Basen  befindet 
Man  scheidet  zu  dem  Zwecke  Zirkonerde,  Titan  und  Eisen  ab, 
wägt  sie  zusammen  und  bestimmt  Titan  und  Eisen,  wie  ange- 
geben, während  sieh  die  Zirkonerde  aus  dexBifieiewi.  ^x^vö^X.. 
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Um  direet  die  Gegenwart  toh  2Srkoiierde  neben  Titan- 
säure  za  erkennen,  yerfährt  der  YerL  folgioidemut&ssen. 

Zirkonerde  färbt  bekanntlich  in  Salzsäure  gelöst  Cur- 
cnmapapier  orange,  besonders  nach  dem  Trocknen  des  Papiers ; 
Titansänre  färbt  dasselbe  brann,  yerhindert  also  die  Erken- 
nung von  2Srkonerde.  Beducirt  man  dagegen  das  Titan  durch 
Zink,  so  färbt  es  nicht  mehr,  man  darf  aber  das  Papier  nicht 
zu  lange  an  der  Luft  trocknen  lassen,  weil  sonst  aus  dem 
Titansesquioxyd  wieder  Titansaure  wird. 

Zirkonerde  und  Titansäure  werden  beide  durch  schwefel- 
saures Kali  gefällt,  reducirt  man  daher  die  Titansäure  und 
setzt  der  ziemlich  concentrirten  nicht  zu  sauren  violetten 
Lösung,  während  noch  das  Zink  einwirkt,  schwefelsaures 
Kali  zu,  so  fällt  nur  die  Zirkonerde.  Der  Niederschlag  wird 
rasch  abfiltrirt,  mit  concentrirter  Lösung  von  Kalisulfat  ge- 
waschen und  die  Zirkonerde  darin  auf  bekannte  Weise  ge- 
sucht. Hat  man  z.  B.  den  Niederschlag  ifl  salzsaure  Lösung 
gebracht,  so  kann  man  sich  durch  Curcumapapier  von  der 
Gegenwart  der  Zirkonerde  und  durch  Beduction  mittelst  Zink 
(wobei  sie  nicht  violett  werden  darf)  von  der  Abwesenheit  des 
Titans  überzeugen.  Die  quantitative  Scheidung  beider  gelang 
dem  Verf.  aber  nach  dieser  Methode  nicht 

Dieselbe  Methode  hat  der  Verf.  auch  zur  Bestimmung  der 
Molybdänsäure  angewandt  und  sehr  gute  Besultate  erhalten, 
während  Wolfram,  Niobium  und  Vanadin  keine  gentlgenden 
2^hlen  gaben. 

3)  Kobalt-  und  Nickelgehalt  des  Eisens. 
Vor  längerer  Zeit  wurde  mir  ein  in  der  Nähe  von  Bonn 
gefundenes  Stttck  von  angeblichem  „Gediegen  Eisen"  zur 
Untersuchung  übergeben.  Die  Masse  bestand  zum  grössten 
Theile  aus  Eisenoxydhydrat,  enthielt  aber  sehr  viel  metalli- 
sches Eisen.  Gegen  den  meteorischen  Ursprung  sprach  das 
Vorkommen  kleiner  Theilchen  von  organischer  Substanz  mit 
Holzßtructur  in  der  Masse.  Auch  Sandkörner  und  Homstein- 
fragmente  fanden  sich  darin.  In  der  Lösung  der  Masse  in 
verdünnter  Salzsäure  fand  sich  nach  Oxydation  derselben  und 
>*  »?  des  Eisens   durch  kohlensauren  Baryt  etwas 
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^f  Kohtit    Nickel  vermochte  ich  nicht  zu  entdecken.    Dagegen 
tomite  in  dem  ungelöst  gebliebenen  Theile,  nachdem  er  durch 
iönigswasBer  oxydirt  worden  war ,  deutlich  Nickel  nachge- 
TFiesen  werden.    Bei  der  Naturforscherversammlung  in  Han- 
noyer,  wo  ich  Gelegenheit  nahm,  die  Masse  vorzuzeigen, 
sprachen  die  Herren  Geh.  Oberbergrath  Nöggerath  und 
Dr.  Marquart  die  Ansicht  aus,   dass  das  fragliche  Stück 
wahrscheinlich   von  einer   grösseren  in  Bonn   befindlichen 
Masse  herrühre ,-  die  durch  Zusammenrosten  von  alten  Dreh- 
spänen entstanden  sei.    Herr  Dr.  Marquart  hat  seitdem  die 
Güte  gehabt,  mir  von  dieser  Masse  ein  Stück  zu  übersenden 
das  vollkommen  mit  dem  meinigen  übereinstimmt.   Die  Masse 
stammt  wahrscheinlich  aus  der  Fabrik  des  Herrn  Dr.  Mar- 
quarty  wo  von  Zeit  zu  Zeit  grosse  Massen  Exiract.  ferripomati 
(rohes  äpfelsaures  Eisen)  durch  Behandeln  von  zerquetschten 
sauren  Aepfeln  mit  Eisendrehspänen  bereitet  werden.    Diese 
Mischung  wird  nach  gehöriger  Sättigung  ausgepresst  und  der 
Bückstand  fortgeworfen.    Solcher  Eückstand  zu  einer  dichten 
Masse  zusammengerostet,  bildet  offenbar  das  vermeintliche 
gediegene  Eisen. 

Gegen  solchen  Ursprung  scheint  zwar  der  Kobalt-  und 
Nickelgehalt  zu  sprechen,  ich  habe  indessen  mehrmals  in 
Eisenerzen  Spuren  von  Kobalt  gefunden,  so  wie  denn  auch 
Bahr  in  dem  von  ihm  beschriebenen  gewiss  nicht  meteorischen 
gediegen  Eisen  (s.  dies.  Joum.  54,  192)  Nif^kel  und  Kobalt 
gefunden  hat.  Ich  habe  nunmehr  verschiedene  Eisensorten 
des  Handels  auf  Kobalt  und  Nickel  geprüft  und  in  allen  deut- 
lich Kobalt  gefunden,  während  die  Nach  Weisung  des  Nickels 
neben  demselben  nicht  immer  sichere  Resultate  gab.  Herr 
Stud.  ehem.  Weiske  ist  gegenwärtig  unter  meiner  Leitung 
mit  einer  Arbeit  über  diesen  Gegenstand  beschäftigt,  deren 
Resultate  später  mitgetheilt  werden  sollen.         Erdmann. 


4)  ABalyse  der  Soole  und  Soolenmntterlauge  von  Hall  in  Tirol. 

Von 

Dr.  L.  Barth. 
Die  Analyse  war  veranlasst  durch  ein  Project,  die  Soole 
XU  HdlaEweeken  2u  henntzen  und  eineCuran&taW.  tav.  ^\aXXv\^\L. 
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100  Thäle  enthaUen: 

Soole  MotterUnge 

Chlornatrium  .     .     .     25,5200  =  20,7514 

0,1411  =  1,5493 

0,0129  =  0.0382 

0,2682  =  2,9209 

0,0050  =  0.1725 

0,0708  =  0,9890 

Schwefelsaurer  Kalk      0.4358  =  0,2676 

Spuren  von  Lithium,  Kubidium,  Cäsium,  Eisen,  Mangan, 
Jod,  Kieselsäure,  org.  Substanz.     (Anz.  d.  Wien.  Akad.) 


Chlorkalinm     . 
Chlorammomum 
Chlormagnesium 
Brommaguesium 
Chlorcalcium    . 


5)  Ueber  die  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  Schwefelkohlenstoff. 

Von 

A.  Graf  Grabowski. 
Mittelst  dieser  Reaction  ist  die  Synthese  eines  Mer- 
captan's  ^gH^oS  erzielt  worden,  welches  aus  der  zunächst 
sich  bildenden  Zinkverbindung  durch  Abscheidung  mit  Salz- 
säure oder  durch  trockene  Destillation  gewonnen  werden  kann. 
Dasselbe,  ein  widerlich  knoblauchartig  riechendes  Oel, 
gibt  Verbindungen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Queck- 
silberchlorid, welche  zur  Feststellung  der  Formel  gedient 
haben,  deren  Molekularconstruction 
^  /  -pt  TT 
e  \  e^^r,  sein  dürfte. 

(     ^ 
Die  Beobachtung  der  eigenthümlichen  Einwirkung  des 

SchwefelkohlenstoflFs  auf  Zinkäthyl  ist  auch  von  Frankland 
gemacht,  und  von  Kolbe  in  einer  Notiz  seines  Buches  „das 
chemische  Laboratorium  in  Marburg"  mitgetheilt  worden. 
Unabhängig  hievon  hatte  schon  1863  Prof.  Hlasiwetz  eine 
Synthese  nach  diesem  Verfahren  versucht,  und  Graf  Gra- 
bowsky  veranlasst,  das  erhaltene  Product  weiter  zu  unter- 
suchen.    (Anz.  d.  Wien.  Akad.) 


6)  Methode  und  Apparat  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte. 

Von 

A.  toaf  GrabowskL 
Das  Neue  an  diesem  Verfahren  besteht  darin,  dass  ein 
Volumen  des  zu  untersuchenden  Dampfes  direct  unter  den- 
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Beiben  VerhältniBsen  der  Temperatur  und  des  Druckes  mit 
einem  Volumen  Luft  verglichen  wird. 

Nach  Art  des,  von  Natanson  modificirten  Gay-Lus- 
8  ac'schen  Verfahrens,  nur  auf  eine  viel  bequemere  Weise, 
vnrd  in  einem,  durch  Gas  erhitzten  Luftbad  die  gewogene 
Substanz  in  einer  Messröhre  über  Quecksilber  in  Dampf  ver- 
wandelt, und  in  einer  zweiten,  neben  dieser  befindlichen  Eöhre 
das  Volumen  der,  unter  gleichen  Bedingungen  sich  befinden- 
den Luft  gemessen  und  verglichen. 

Die  Luftröhre  versieht  also  zugleich  den  Dienst  eines 
Luftthermometers.    Man  hat: 

py,H 
^~  P,V'.H' 

(worin  S  das  spec.  Gew.  des  Dampfes,  P  das  Gewicht 
eines  Volumens  Luft  F,  und  P  das  Gewicht  eines  Körpers, 
dessen  Dampf  unter  denselben  Verhältnissen  das  Volum  P 
einnimmt.  H  ist  der  Druck,  unter  dem  F,  H'  der,  unter 
dem  P  steht). 

Von  diesen  6  Grössen  werden  P^  V  und  P  direct  be- 
stimmt P  findet  man  nach  beendigtem  Versuch  durch  Ke- 
duction  des  erkalteten  Luftvolumus  auf  sein  Gewicht ;  H  und 
H'  durch  Subtraction  der  Quecksilbersäulen  h  und  h!  (unter 
deren  Druck  die  Luft  und  der  untersuchte  Dampf  standen) 
von  dem  herrschenden  Barometerstand. 

Hat  man  die  Quecksilbersäulen  h  und  h^  ganz  gleich  her- 
gestellt (was  die  Construction  des  Apparates  zulässt),  so  ist 
auch  H=H\  und  insofern  die  beiden  Röhren  gleich  weit  sind, 

V  H  P  V  H 

auch  P=P',  mithin—-^,  =  I,  folglich  da  5=p'  '^,  ist,  in 

P 
diesem  Fall  S=  -p ,  und  es  muss  die  Dampfdichtebestimmung 

bei  ganz  genau  gewogener  Substanz  und  scharfer  Ablesung 
der  Volumina-  ganz  genau  ausfallen.  Diflferiren  die  Queck- 
silbersäulen h  und  h\  so  ist  eine  kleine,  leicht  auszuführende 
Correction  nöthig. 

In  der  Abhandlung  ist  die  Genauigkeit  des  Verfahrens 
durch  Beispiele  belegt,  eines  Verfahrens,  welches  die  VortlLe,Uft 
der  Täethode  von  öaj-Lnssac,  mit  sehr  k\emeii^«^?!eö.^<5V!L 
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Substanz  experimentireu  zu  können,  und  der  von  Dumas,  das 
Volumen  bei  hoher  Temperatur  zu  bestimmen,  verbindet.  (Anz. 
d.  Wien.  Akad.) 

7)  Ueber  das  Aloisol. 

Von 

O.  Bembold. 
Eine  genauere  Untersuchung  dieses,  von  ßobiquet  be- 
schriebenen Zersetzungsproductes  der  Aloö,  welches  durch 
trockene  Destillation  mit  Kalk  erhalten  wird,  weist  nach,  dass 
es  ein  Gemisch  ist  von  Aceton,  Xylylalkohol,  und  einem  oder 
mehreren  Kohlenwasserstoffen.  (Anz.  d.  Wien.  Akad.) 


8)  Ueber  die  Einwirkung  des  SuccinykUorids  auf 
Bittermandelöl. 

Von 

O.  Bembold. 
Dieselbe  war  in  der  Absicht  studirt  worden,  zu  erfahren, 
ob  sich  Chloride  zweibasischer  Säuren  dem  Bittermandelöl 
gegenüber  ähnlich  verhalten  wie  die  einbasischer,  ob  sich  also 
der  Vorgang  wiederholt,  nach  welchem  Bertagnini  aus 
Bittermandelöl  und  Chloracetyl  Zimmtsäure  erhalten  hat 
Das  ist  nicht  der  Fall.  Das  Succinylchlorür  wirkt  auf  Bit- 
termandelöl wie  Phosphorchlorid,  und  es  entsteht  Bemstein- 
säure  und  Chlorbenzol ; 

"G7Hß0  -f"  ■C4H402C12  =  '67H0CI2  4"  "^cHe^s* 

(Anz.  d.  Wien.  Akad.) 


9)  Ueber  das  Scopariit 
Dasselbe  gehört  nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von 
Hlasiwetz  in  die  Quercetingruppe,  insofern  es  wie  das 
Quereetin,  Phloroglucin  und  Protocatechusänre  liefert,  wenn 
man  es  mit  schmelzendem  Kalihydrat  oxydirt  (Anz.  d.  Wien. 
Akad.)  

10)  Loslichkeitsverh&ltnisse  der  Salze. 
Herr  Carl  Ritter  von  Hauer  machte  der  k.  k.  Akad.  d. 
SU  Wien  eine  Mittheilung  tlber  die  Löslichkeita- 
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Verhältnisse  isomorpher  Salze  und  ihrer  Gemische.  Die  Lös- 
lichkeit von  6  Gruppen  solcher  Salze  wurde  experimentell 
erproht  und  es  stellte  sich  dabei  heraus ,  dass  mehrere  iso- 
morphe Salze  sich  ihrem  absoluten  Gewichte  nach  in  den 
Lösungen  ersetzen.  100  Th.  ihrer  gemischten  Lösung  ent- 
hielten nämlich  so  viel  wasserfreie  Substanz,  wie  sich  in 
100  Th,  einer  bei  der  gleichen  Temperatur  gesättigten  Lösung 
des  leichtest  löslichen  Salzes  von  ihnen  für  sich  befinden. 

Bei  anderen  Salzgruppen  ergab  sich  ein  anderes  Ver- 
hältniss.  Der  Gehalt  der  gemischten  Lösung  war  nämlich 
gleich  dem  procentischen  Gehalte  einer  Lösung,  welche  von 
den  componirenden  Salzen  das  ihrer  Löslichkeit  für  sich  ent- 
sprechende Quantum  und  das  der  Löslichkeit  des  einen  ent- 
sprechende Wasserquantum  bei  gleicher  Temperatur  enthält. 

Im  ersteren  Falle  findet  also  eine  Vertretung  der  Salze 
nach  dem  absoluten  Gewichte,  im  zweiten  eine  Addirung  des 
einen  Salzes  zur  Lösung  des  anderen  statt.  (Anz.  d.  Wien. 
Akademie.) 

11)  Alloklas»  ein  neues  Mineral  von  Orawicza  im  Banat. 
Herr  Dr.  G.  Tschermak  hat  der  Wiener  Akademie 
die  Untersuchung  eines  neuen  Minerales  von  Orawicza  im 
Banat  vorgelegt,  welches  derselbe  Alloklas  nennt.  Es  enthält 
als  Hauptbestandtheile  Schwefel,  Arsen,  Wismuth,  Kobalt 
nach  dem  Yerhältniss 

COßASöSg,, 

wobei  angenommen  wird,  dass  V4  ^^^  Arsens  durch  die 
äquivalente  Menge  Wismuth  ersetzt  ist. 

Das  Mineral  hat  rhombische  Krystallform  und  ?;eigt 
vollkommene  Spaltbarkeit  nach  einem  Prisma  von  106<^,  so- 
wie deutliehe  Spaltbarkeit  nach  der  Endfläche.  Es  kommt 
in  stahlgrauen,  breitstänglichen  Aggregaten  in  kömigem 
Calcit  vor  und  wird  begleitet  von  dünnstänglichem  Arsenkies. 
Das  letztere  Mineral  ist  früher  von  Breithaupt,  dem  nur 
eine  ungenügende  Menge  vorlag,  für  Glaukodot  gehalten 
worden.  Aus  der  vorliegenden  Untersuchung  ergibt  sich  in- 
dessen, dass  in  Orawicza  kein  Glaukodot  vorkomme.  In  dem 
körnigen  Calcit,  welcher  die  Kiese  von  Orawicza  einschliesÄt 
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fanden  sich  auch  kleine  Adolar-  Erystalle,  welches  Vorkom- 
men wieder  ein  Beispiel  für  das  Auftreten  des  Feldspathes 
auf  Erzgängen  liefert   (Anz.  d.  Wien.  Akad.) 


12)  Ein  Kalk- Mangan- Carbonat:  Calcimangit. 
Shepard  übergab  an  T.  W.  Tyler  ein  rhombo^drisches 
Mineral  (Winkel  über  106<>)   von  Sterling,  Grfsch.  Sossex, 
New-Jersey  zur  Analyse  imd  diese  lieferte  folgendes  Ergeb- 
niss  (Sill.  Am.  Joum.  [2].  39  No.  116  p.  174). 

Manganoxydul     13,79  \ 

Kalkerde  43,65  (==  (V5M11  Vs  Ca)  C. 

Kohlensäure        42,01  ) 

Das  Mineral  hatte  das  sp.  Gew.  =  2,815,  decrepitirte  vor 
dem  Löthrohr,  schwärzte  sich  ohne  zu  schmelzen  und  gab  mit 
Soda  und  Phosphorsalz  die  Manganreaction.  In  Essigsäure 
unlöslich ,  wurde  es  von  Salzsäure  leicht  gelöst  Es  ist  von 
blassröthlich  weisser  Farbe  und  kommt  in  Begleitung  von 
Dysluit  und  JeflFersonit  (Hedenbergit)  vor.  Es  ist  leicht  zu 
Rhomboedem  spaltbar  mit  dem  oben  angegebenen  Winkel. 
Die  Flächen  sind  parallel  ihrer  grösseren  Diagonale  gestreift 

Augenscheinlich  ist  dieses  Mineral,  welches  Shepard 
seit  Jahren  in  seiner  Sammlung  unter  dem  Namen  Calci- 
mangit aufbewahrt,  desselbe,  welches  Jenzsch  und  Eichter 
analysirten  (S.  Eammelsberg  Mineral-Chemie  p.  209.)  und 
Breithaupt  mit  dem  Namen  Spartait. belegt  hat  Der  Verf. 
hält  den  Namen  Calcimangit  für  zweckmässiger,  weil  Spar- 
tait leicht  mit  Spartalit  (dem  Bothzinkerz)  verwechselt  wer- 
den kann. 


13)  Ueber  die  chemischen  Eigenschaften  des  Chlorophylls. 

E.  Filhol  (C.  r.  t  61,  p.  371)  hat  über  diesen  Gegen- 
stand schon  im  April  1865  vor  einer  Versammlung  von  Ge- 
lehrten an  der  Sorbonne  einen  Vertrag  gehalten,  aus  dem  er 
die  folgenden  Thatsachen  namentlich  desswegen  mittheilt,  um 
sich  Frömy's  Angaben  über  das  Chlorophyll  (dies.  Joum.  87, 
319)  gegenüber  die  Priorität  zu  bewahren. 

Naoh  keiner  der  bis  jetzt  vorgeschlagenen  Methoden  er- 
hält man  das  Chlorophyll  im  reinen  Zustand.     Es  erleidet 
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durch  den  Einfluss  der  Säuren  zweierlei  Veränderungen,  von 
denen  die  eine  noch  von  Niemanden  erwähnt  worden  ist, 
während  die  zweite  Frömy  bereits  (a.  a.  0.)  beschrieben  hat 

Wenn  man  nämlich  zu  alkoholischer  Chlorophylllösung 
4 — 5  Tropfen  Chlorwasserstoflfeäure  giesst,  so  trübt  sich  die- 
selbe augenblicklich  und  verliert  ihre  schöne  grüne  Farbe ; 
filtrirt  man  alsdann,  so  läuft  eine  gelbe  Flüssigkeit  ab,  während 
auf  dem  Filter  wenig  eines  festen  braunen  Körpers  zurück- 
bleibt Versetzt  man  das  Filtrat  mit  sehr  viel. Salzsäure,  so 
wird  dasselbe  dunkelgrün  wie  die  ursprüngliche  Losung  und 
giesst  man  gleich  Anfangs  in  eine  alkoholische  Chlorophyll- 
lösung sehr  viel  Salzsäure,  so  wird  die  erste  Reaction  gleich- 
sam übersehen,  denn  die  Flüssigkeit  bleibt  grün.  Die  orga- 
nisohen  Säuren  (Essig-,  Weinsäure,  Citronen-,  Oxalsäure  etc.) 
bringen  sehr  gut  die  erste  Reaction,  nicht  aber  die  zweite 
hervor,  wesshalb  bei  ihrer  Anwendung  sehr  leicht  die  Pro- 
dncte  der  ersten  Spaltung  erhalten  werden  können. 

Hat  man  die  beiden  durch  eine  organische  Säure  ent- 
stehenden Producte,  den  gelben  und  den  braunen  Körper, 
durch  Waschen  von  jeder  Spur  Säure  befreit  und  löst  sie  dann 
in  Aether,  so  zeigt  sich,  dass  bei  Zusammengiessen  dieser 
Lösungen  sie  durchaus  die  ursprüngliche  grüne  Lösung  nicht 
mehr  liefern.  Durch  die  scheinbar  einfachen  Reactionen  der 
organischen  Säuren  ist  daher  das  Chlorophyll  nicht  etwa  in 
zwei .  präexistirende  Producte  zerlegt  worden,  sondern  es 
haben  sieh  neue  Körper  gebildet 

Man  erhält  überhaupt  durch  die  beschriebenen  zwei  auf- 
einanderfolgenden Reactionen  folgende  Substanzen : 

1)  Eine  braune  feste  Substanz,  unlöslich  in  Alkohol. 

2)  Eine  gelbe  Substanz,  löslich  in  Alkohol. 

3)  Eine  blaue  Substanz ,  herrührend  von  der  Wirkung 
überschüssiger  Salzsäure  auf  die  in  der  ersten  Reaction  iso- 
lirte  Substanz. 

4)  Eine  gelbe  Substanz,  welche  durch  Aether  aus  der 
grünen  Flüssigkeit  abgeschieden  wird,  die  durch  Mischen  der 
gelben  Substanz  mit  überschüssiger  Salzsäure  entsteht 

Die  braune  Substanz  ist  fest,  amorph,  fast  schwarz,  unlös- 
lich in  Wasser  und  selbst  in  kochendem  Alkohol.     Sl^  \Ät 
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löslich  in  Aether,  wird  durch  concentrirte  Salzsäure  dunkel- 
grün, welche  Färbung  in  Blau  übergeht,  löst  sich  aber  nicht 
vollständig.  Mit  Ealilösung  erhitzt,  löst  sie  sich  fast  nicht 
und  beim  Verdampfen  zur  Trockne  nimmt  die  Masse  eine 
bläulich  grüne  Färbung  an.  Diese  Substanz  ist  sehr  reich  an 
Stickstoff  und  bildet  den  stickstoffhaltigen  Theil  de»  Chloro- 
phylls. 

Die  gelbe  Substanz,  welche  durch  organische  Säuren  er- 
halten wird,  ist  dem  Xanthin  der  gelben  Blumen  ähnlich; 
sie  wandelt  sich  wie  dieses  durch  concentrirte  Salzsäure  in 
eine  schön  blaue  und  eine  gelbe  Substanz  um,  ist  aber  stick- 
stofffrei. Das  Xanthin  der  Blumen  wird  in  Berührung  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  blau,  also  wie  die  gelbe  Substanz 
aus  dem  Chlorophyll ;  die  gelbe  Substanz  der  Blumen  alber, 
welche  durch  concentrirte  Schwefelsäure  roth  wird,  ist  nicht 
Xanthin.  Diese  Aehnlichkeit  zwischen  Xanthin  und  Chloro- 
phyll ist  übrigens  schon  vor  langer  Zeit  von  Meyer  in  seiner 
Pflanzenphysiologie  erwähnt  worden;  derselbe  sagt:  „Con- 
centrirte Schwefelsäure  färbt  das  Blumengelb  dunkelindig- 
blau,  ganz  ebenso  wie  wir  es  bei  dem  Chlorophyll  kennen  ge- 
lernt haben."  Der  Verf.  wird  die  Eigenschaften  der  von  ihm 
aus  dem  Chlorophyll  abgeschiedenen  Stoffe  später  näher  be- 
schreiben. 
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XVL 

Ueber  einige  Harze. 

(Zersetzungsproducte  derselben  durch  schmelzendes  Kali.) 

Von 

H.  Hlasiwetz  und  L.  Barth. 

(Im  Auszüge  aus  den  Sitzungsber.  der  k.  k.  Akad.  der  Wissensch.  zu 
Wien,  Bd.  51.) 

Die  Bildung  und  ehemische  Natur  der  Harze  ist  noch 
sehr  wenig  ermittelt.  Weder  die  Entstehungsgeschichte  noch 
der  chemische  Bestand  der  Harze  ist  zureichend  erklärt,  denn 
es  verbirgt  sich  unter  der  harzartigen  Beschaflfenheit  die 
grOsste  Mannigfaltigkeit  von  Substanzen,  so  dass  schon,  seit 
wirim  Jalappenharze  und  dem  Scammonium  wahre  Glucoside 
keimen  gelernt  haben,  der  frühere  Begriff  des  Harzes  jede 
chemische  Bestimmtheit  verloren  hat. 

Wir  werden  zeigen,  dass  man  aus  den  Harzen  Zer- 
setzungsproducte erhalten  kann,  welche  auf  die  Gegenwart 
wn  Stoffen  schliessen  lassen,  wie  man  sie  vielfach  schon 
kennt;  denn  diese  Zersetzungsproducte  sind  keineswegs  alle 
neu,  oder  bisher  noch  nicht  dargestellt,  aber  unter  diesen 
Verhältnissen  noch  nie  beobachtet 

Wir  haben  nach  solchen  Zersetzungen  übrigens  erst  ge- 
sucht, nachdem  wir  uns  bei  manchen  Harzen  durch  vorläufige 
Versuche  überzeugt  hatten,  dass  auf  dem  bisher  befolgten 
Wege  durch  Lösungsmittel,   Bleifällungen  und  dergleichen, 
Trennungen  und  Isolirungen  dieser  Gemische  keineswegs  zu 
erzielen  sind,  oder  doch  durch  sie  nicht  mehr  zu  erfahren  ist, 
als  man  schon  weiss.    Dabei  meinen  wir  aber  nicht  jene 
Harze,  die  man  als  Oxydationsproducte  sogenannter  ätherischer 
Oele  betrachtet,  wie  das  Copal-  und  Dammarharz  u.  s.  w.,  an 
die  sieh  unser  gemeiner  Terpentin  anschliesst,  sondern  viel- 
mehr jene,  die  aus  vertrockneten  Milchsäften  stammen  oder 
solche,  die  mehr  extractartiger  Natur  sind. 

Für  die  ersteren  mag  die  Hei  dt 'sehe  Erklärung  ihrer 
Bildung  im  Allgemeinen  zulässig  sein,  die  anderen  sind 
eomplicirte  Gemenge,  die  wohl  Harze  der  eiftleti  kT\.  ^ysi- 

Jooni.  t  pnütt.  Cbeaüe.    XCVU.   3,  '  ^      • 
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schliessen  können,  daneben  aber  Bestandtheile  von  ganz 
anderer  Natur  enthalten  müssen ,  wie  wir  jetit  nach  ihren 
Zersetzungsproducten  Grund  haben  zu  urtheilen. 

Das,  was  wir  in  solcher  Weise  ermittelt  haben,  wird  uns 
übrigens  nöthigen,  doch  noch  (vielleicht  auf  dialytischem 
Wege)  auf  Methoden  zu  sinnen,  diese  ursprünglichen  Be- 
standtheile der  Harze  auszulösen,  denn  unsere  Resultate,  weit 
entfernt  den  Gegenstand  zu  erschöpfen,  sind  nur,  wenn  auch 
sehr  bedeutsame,  Fingerzeige  für  fernere  Untersuchungen. 

Vor  einiger  Zeit  schon  haben  wir  Mittheilungen  in  dieser 
Richtung  über  das  Guajakharz  und  das  Galbanum  gemacht, 
neuerdings  haben  wir  das  dort  befolgte  Verfahren  auch  auf 
die  Benzoe ,  das  sogenannte  Drachenblut  und  die  AI06  ausge- 
dehnt, von  welchen  wir  im  Nachstehenden  berichten  wollen. 
Wir  fügen  vorläufig  hinzu,  dass  wir  auch  mit  demGummigutt 
der  Myrrha  und  der  Asafoetida  uns  beschäftigt  haben,  und 
können  davon  Eesultate  in  Aussicht  stellen. 

Die  nächsten  Operationen  waren  bei  allen  gleich  und 
verliefen  stets  unter  denselben  Erscheinungen,  nur  ist  zu  be- 
merken, dass  man  sie  in  etwas  grösserem  Masstabe  ausführen 
muss,  um  die  Producte  in  Mengen  zu  erhalten,  die  eine  leichtere 
Trennung  und  Reinigung  zulassen.  Wir  haben  von  jedem 
der  Harze  mindestens  2  Pfund  angewendet  und  diese  selbst 
zuvor  durch  Behandlung  mit  Lösungsmitteln  angemessen  ge- 
reinigt, dann  wurden  sie  in  Partien  von  V4  Pfd.  mit  der  drei- 
fachen Menge  Aetzkali  verschmolzen. 

In  eine  geräumige  Silberschale  wurde  das  feste  Kali  ge- 
bracht, mit  wenig. Wasser  bis  zur  Lösung  erhitzt,  und  dann 
das  Harz  hinzugegeben. 

Anfangs  schwimmt  die  erweichte  Harzmasse  in  zähen 
Klumpen  oben  auf  und  die  Einwirkung  beginnt  erst,  wenn 
das  Kali  als  Hydrat  schmilzt 

Die  Masse  wird  dann  homogen ,  beginnt  zu  schäumen, 
stösst  aromatisch  riechende  Dämpfe  aus  und  unter  einer 
starken  Wasserstoflfentwicklung  wird  das  Harz  oxydirt 

Wir  haben  den  Process  unterbrochen,  wenn  das  starke 
Schäumen,  während  dessen  die  Masse  mit  einem  Silberspatel 
gerührt  wurde,  im  Abnehmen  war.    Allzulanges  Schmelzen 
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endigt  sonst  leicht  mit  einem  Glimmen  und  Verkohlen  der- 
selben. 

Hierauf,  wurde  sofort  in  Wasser  gelöst  (der  Menge  nach 
etwa  das  Vierfache  des  angewandten  Kali's)  und  mit  einem 
entschiedenen  Ueberschusse  von  verdünnter  Schwefelsäure 
yersetzt 

Hierbei  scheidet  sich  wieder  etwas  Harz  aus,  dessen 
Menge  übrigens  nach  der  Natur  des  angewendeten  Boh- 
materiales  verschieden  gross  ist. 

Verschmilzt  man  in  dieser  Weise  Harze  von  der  Natur 
des  Kolophoniums,  so  erhält  man  fast  die  ganze  Masse  nach 
dem  Absättigen  wieder,  und  es  scheint,  dass  die  Mengen 
dieser  Ausscheidung  bei  anderen  Harzen  sich  nach  jenen 
richten,  welche  denselben  von  solchen  eigentlichen  Harzen 
beigemischt  waren.  Die  Benzol  gab  z.  B.  eine  bedeuten- 
dere Ausscheidung  als  das  Drachenblut,  dieses  mehr  als  das 
Gummigutt 

Bei  jedem  der  bisher  so  behandelten  Harze  fanden  sich 
in  der  abgesättigten  Flüssigkeit  beträchtliche  Mengen  von 
E^igsäure  und  andern  flüchtigen  Fettsäuren.  Man  kann 
einen  Theil  derselben  durch  Destillation  der  Flüssigkeit  ab- 
scheiden. Bei  dem  Drachenblute  und  der  AI06  haben  wir 
uns  durch  quantitative  Bestimmungen  des  Baryum- und  Silber- 
salzes überzeugt,  dass  hauptsächlich  nur  Essigsäure  vorhanden 
war.  Bei  dem  Guajak,  der  Benzol  und  dem  Gummigutt 
scheint  sich  auch  Buttersäure  und  Propionsäure  zu  bilden. 
Neben  dem  charakteristischen  Gerüche  dieser  Säuren,  auf 
deren  Trennung  wir  nicht  näher  eingehen  zu  müssen  glaubten, 
empfindet  man  stets  auch  jenen  widerwärtigen,  fäcesartigen, 
den  man  beim  Schmelzen  von  Proteinsubstanzen  mit  Kali  und 
dem  nachherigen  Absättigen  mit  einer  Säure  erhält 

Die  abgesättigte,  von  Harz  und  allenfalls  ausgeschiedenem 
schwefelsauren  Kali  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  nun  dreimal 
mit  dem  gleichen  Volumen  Aether  ausgeschüttelt.  (Die  aus- 
geschüttelten Flüssigkeiten  wurden  in  jedem  Falle  zur  Trockne 
gebracht  und  die  Salzmasse  mit  Alkohol  behandelt,  allein 
wir  haben  uns  überzeugt,  dass  der  alkoholische  Auszug  nur 
Sparen  jener  Substanzen   enthielt,  die  sicld  «caäi  m  Öl^x 
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ätherischen  Lösung  fanden;  man  braucht  sich  daher  bei  der 
Untersuchung  dieser  Flüssigkeiten  nicht  aufzuhalten.) 

Die  ätherischen  Auszüge  wurden  destillirt,  der  Rückstand 
der  Destillation  mit  etwas  Wasser  versetzt,  und  auf  dem 
Wasserbade  die  letzte  Spur  Aether  verjagt  Beim  Stehen 
dieser,  meist  etwas  dicklich  gewordenen  gefärbten  Flüssigr 
keit  krystallisirt  in  der  Eegel  schon  die  eine  oder  die  andere 
der  vorhandenen  Substanzen,  die  in  einigen  Fällen  abgepresst 
und  für  sich  weiter  behandelt  wurden.  In  jedem  dieser  Aus- 
züge befand  sich  femer  eine  Substanz,  die  durch  essigsaures 
Blei  fällbar  war,  und  die  dadurch  von  andern  nicht  fällbaren 
abgetrennt  werden  konnte. 

Es  wurde  darum  mit  der  angemessen  verdünnten  Flüssig- 
keit diese  Fällung  auch  vorgenommen  und  der  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Das  von  der  Bleifällung 
abgelaufene  Fihrat  ebenfalls  mit  Schwefelwasserstoflf  entbleit, 
wurde  für  sich  behandelt.  Inzwischen  ist  diese  Trennung 
keineswegs  eine  quantitative,  weil  die  vorhandenen  Säuren 
einen  Theil  des  Bleiniederschlages  lösen  und  man  muss  da- 
her die  Körper,  die  man  aus  dem  entbleiten  Filtrate  durch 
Abdampfen  erhält,  einer  nochmaligen  Behandlung  mit  Blei- 
zucker unterwerfen. 

Benzo§. 

Die  verwendete  Benzol  war  durch  zweimaliges  Aus- 
kochen mit  kohlensaurem  Kali,  Auflösen  des  Bückstandes  in 
Weingeist,  Abdestilliren  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt 
Wir  haben  uns  die  Mühe  gegeben  auch  die  Masse  in  Alpha-, 
Beta-  und  Gammaharz  zu  zerlegen,  allein  jedes  dieser  drei 
Harze  gab  dieselben  Kesultate,  so  dass  wir  späterhin  uns  mit 
der  ersteren  Reinigung  begnügten. 

Aus  dem  ätherischen  Auszuge  der  Schmelze  krystallisirt 
zunächst  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Benzoösäure,  da- 
neben aber  noch  zwei  andere  Säuren. 

Da  sich  jedoch  von  allen  diesen  Substanzen  noch  eben- 
soviel in  den  Mutterlaugen  befindet,  so  verfährt  man,  um  die 
Operation  zu  vereinfachen,  am  besten  so,  dass  man  den 
ganzen  Rückstand  in  warmem  Wasser  auflöst,  mit  essigsaurem 
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Blei  ausfällt,  den  Niederschlag  gut  auswäscht  und  unter 
heissem  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Aus  der 
filtrirten  Flüssigkeit  erhält  man  beim  Eindampfen  eine  noch 
etwas  gefärbte  reichliche  Krystallisation  (a). 

Die  vom  ursprünglichen  Bleiniederschlage  filtrirte  Flüs- 
sigkeit wurde  gleichfalls  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt 
und  eingedampft  Aus  ihr  krystallisirt  dann  Benzoesäure 
neben  einer  zweiten  Verbindung,  von  der  man  die  erstere 
nach  dem  Trocknen  und  Zerreiben,  zunächst  durch  wieder- 
holtes Ausziehen  mit  Schwefelkohlenstoff  in  einem  Ver- 
drängungsapparate trennt.  Den  Rückstand  von  dieser  Ex- 
traction  löst  man  wieder  in  Wasser,  und  entfernt  eine  gewisse 
Menge  des  Körpers  a  durch  eine  neuerliche  Bleifällung.  Aus 
der  Flüssigkeit,  die  von  diesem  Bleiniederschlag  abläuft,  wie 
früher  angegeben  abgeschieden,  reinigt  man  die  Substanz,  die 
eine  Säure  ist,  dadurch,  dass  man  sie  mittelst  frischgefällten 
Kupferoxydhydrats  oder  kohlensauren  Cadmiums,  in  ein 
Kupfer-  oder  Cadmiumsalz  überführt.  Beide  Salze,  be- 
sonders das  erstere,  krystallisiren  schnell  und  leicht.  Durch 
Zerlegen  mit  Schwefelwasserstoff  isolirt  man  die  Säure ,  die 
sofort  in  farblosen  und  wohl  ausgebildeten  Krystallen  an- 
schiesst,  welche  durch  einmaliges  ümkrystallisiren  rein  er- 
halten werden.  ^ 

Die  Krystalle  gehören  dem  monoklinoödrischen  Systeme 
an,  und  bilden  häufig  kurze  Prismen,  beschlossen  von  der 
Basis  und  combinirt  mit  dem  klinodiagonalen  Pinakoid. 

Sie  lösen  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Ihre  Reaction  ist  stark 
.sauer.  Die  Säure  zersetzt  kohlensaure  Salze  mit  Leichtig- 
keit, ist  zum  Theil  wenigstens  destillirbar,  verliert  beim 
Erhitzen  bis  auf  100^  ihr  Kry stall wasser  vollständig  und 
wird  matt. 

Man  beobachtet  auch ,  dass  sie  das  Krystallwasser.  ver- 
liert, wenn  man  sie  mit  Wasser  erhitzt. 

Sie  schmilzt  bei210o  und  erstarrt  dann  krystallinisch. 
Sie  gibt  mit  Metallsalzen  keine  Fällungen,  reducirt  in  alka- 
lischer Lösung  Kupferoxyd  nicht,  und  gibt  mit  Eisenchlorid 
eine  schwach  geMicb  bräunliche  Färbung. 
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Die  Analyse  gab : 

Berechnet  Geflmdeii 

I.  U. 

-    07   =     84         60,9         60,6       60,7 
H«   =       6  4,3  4,3        4,5 

^,  ^    48  —  —         — 

138 

Berechnet       Gefluiden 
ra.         IV. 
e^He^^s  =138       —         —        — 
H,6^  =     18       11,5       11,5       11,4 
156 

Baryumsalz.  Flache  glänzende  Nadeln  durch  Absättigen 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten. 
Die  Analyse  gab : 

Berechnet  I.  U. 

67  =     84         40,9  40,8  — 

H5  =       5            2,4  2,6  — 

Ba  «     68,6      33,4  —  33,1 

^3  =    48          —  —  _ 
205,6 

Berechnet  HI. 

e7H5Ba08  =  205,6       —       — 
ViH,6^  =      9,0      4,2      4,3 
■    214,6 

Kalksalz.  Feine,  weiche  sternförmig  verwachsene  Nadeln, 
sehr  löslich  in  Wasser. 

0,293  Grm.  bei  130^  getrocknete  Sbstz.  gaben  0,127  Gnn.  schwefel- 
sauren Kalk. 

67H5Ca^3  verlangt  12,7  p.C.  Ca,  gefunden  12,7. 

Zinksalz.  Es  krystallisirt  leicht  und  schön  in  breiten 
blätterartigen  Krystallen. 

Cadmmmsalz.  Bildet  schöne  monoklinoMrischeKrystalle, 
isomorph  mit  Gyps. 

Berechnet        I.  II. 

67  =     84        43,5  42,9  — 

H5  =       5           2,6         2,9  — 

Cd=     56        29,0  —  29,0 

^3=    48         —         —  — 
193 

Berechnet  HI. 

e7H5Cd6^3  =193         —         — 
3H,0  «    54        21,9      21,9 
247 
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Bieisalz.  Aus  der  durch  Absättigen  einer  kochenden 
Lösung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Blei  erhaltenen  Flüssig- 
keit, filllt  sofort  nach  dem  Auskühlen  dieses  Salz  in  sehr 
schönen  irisirenden,  Benzoesäure  ähnlichen  Blättchen  heraus, 
die  abfiltrirt,  und  an  der  Luft  getrocknet,  vom  Papier  sich  als 
eine  silberglänzende  Haut  abheben  lassen.   Diese  Verhältnisse 

charakteristischesten  der 


machen  das 

Salz 

ZU   einem 

der  chara 

Säure. 

Berechnet       I, 

€7    =     84 

—           - 

H5   =       5 

—           - 

Pb  =  103,6 

43,1       43, 

^3  =    48 

_ 

240,6 

Berechnet 

evHsPbea  =  240,6        — 

Hj-e  =     18         .7,0 

7,0 
258,6 

Kupf ersah.  Aus  der  grünen  durch  Absättigen  mit  Kupfer- 
oxydhydrat erhaltenen  Lösung  schiesst  sehr  bald  das  Salz  in 
kleinen  hübschen  Nadeln  von  lichtbläulich  grüner  Farbe  an. 
Es  zersetzt  sich,  wenn  man  es  mit  Wasser  kocht,  wird  matt 
und  unlöslich,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Bildung  von 
basischem  Salz. 

^tHjCu-O-s  verlangt  18,9  p.C.  Kupfer,  gefunden  18,4  p.C. 
^tHrCu^s  +  3H«^  verlangt   24,2  p.C.  Kjystallwasser ,    gefunden 
wurden  24,6  p.C. 

Silbersalz.  Es  fällt  schnell  in  glänzenden  Blättchen  her- 
aus, wenn  man  die  Lösung  der  Säure  mit  feuchtem  Silber- 
oxyd sättigt  und  filtrirt. 

Es  schmilzt  leicht  bei  gelindem  Erhitzen,  und  hinterlässt 
weiterhin  mattes  Silber. 
^THsAgO-s  verlangt  44,1  p.C.  Silber,  gefunden  wurden  43,9  p.C. 
^THsAgO-s  +  2H,'e-  verlangt  12,8  p.C.  Krystallwasser,  gefunden 
wurden  12,6  p.C. 

Die  Formel,  die  unsere  Analysen  ergeben,  ist  die  der 
Salicylsäure,  Oxybenzoesäure,  und  der  zuletzt  von  Saytzeff 
und  Fischer  untersuchten  Paraoxybenzoesäure  (Annalen 
d.  Ch.  u.  Pharm.  127,  130  und  137). 

Ihre  Eigenschaften  und  Verhältnisse  amd  gevi«^\3LÖAföö»^^\s. 
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wie  die  der  Panoxybenzo^säure  nnd  wir  wQrden  sie  mit 
dieser  ohne  weiters  fllr  identiseh  erkliri  haben,  wenn  wir 
nicht  im  Eiystallwassergehjüte  nnd  der  Kiystallform  des 
Cadmiumsalzes  dieser,  wie  Saytzeff  nnd  Fischer  angeben 
fbr  die  Paraoxjbenzo^säure  charakteristiseh^i  Verbindung, 
eine  Differenz  gefanden  hätten.  Das  paraoxybenzoesaure 
Cadminm  krystallisirt  in  grossen  deutliehen  iUiombo^em 
und  enthält  2  Moleküle  Krystallwasser. 

Das  Salz  unserer  Säure  krystallisirte  in  monoklinoS- 
drischen  Formen  und  enthielt  3  Moleküle  Ejystallwasser. 

Nach  einem  Vergleiche  unserer  Säure  mit  der  im  Labo- 
ratorium zu  Marburg  dargestellten,  den  Herr  Prot  Kolbe  vor- 
zunehmen so  gütig  war,  liegt  hier  übrigens  doch  eine  Iden- 
tität vor,  und  die,  bei  diesem  Salze  beobachteten  Unterschiede 
mögen  darauf  zurückzuführen  sein,  dass  das  erstere  schnell 
aus  warmer  concentrirter  Lösung,  das  andere  langsam  aus 
verdünnter  kalter  Lösung  krystallisirte. 

Von  ähnlichen  Verhältnissen  mag  es  abhängen,  dass 
unser  Silbersalz,  welches  durch  Absättigen  der  siedenden 
Säurelösung  mit  Silberoxyd  dargestellt  war ,  nur  zwei  Mole- 
küle Krystallwasser  enthielt,  während  das  von  S ay  t  z e  f  f  durch 
Zersetzen  des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silber  be- 
reitete 2^2  Moleküle  Wasser  einschloss. 

Zwei  Versuche ,  die  wir  mit  unserer  Säure  noch  ausge- 
führt haben,  sind  mit  der  Paraoxybenzoesaure  nicht  ange- 
stellt: die  trockene  Destillation  derselben  und  ihre  Behand- 
lung mit  Brom. 

Bei  der  ersteren  erhält  man  ein,  schon  im  Retortenhalse 
erstarrendes  Oel ,  während  ein  brauner  geblähter  Rückstand 
hinterbleibt.  Die  Krystalle  sind  feucht  von  einer  Flüssigkeit 
die  nicht  leicht  etwas  anderes  sein  kann,  als  Phenylalkohol. 
Auch  „die  Paraoxybenzoesaure  gibt  beim  Schmelzen  den  Ge- 
ruch nach  Phenylsäure  aus  und  erleidet  auch  bei  behutsam 
geleitetem  Sublimationsprocesse  eine  Zersetzung  in  Kohlen- 
säure und  Phenylsäure"  (Saytzeff). 

Zwischen  Papier  gepresst  und  in  siedendem  Wasser  ge- 
löst, worin  sie  übrigens  schwerer  löslich  sind,  als  dieursprüng- 
)  Säure,  geben  sie  beim  Auskühlen  der  Lösung  meistens 
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luerot  eine  flockige,  krystallinische  Ausscheidung  und  erst 
spftter  grössere  Erystalle. 

Man  fand  übrigen?  in  denselben  wieder  11,6  p.C.  Kry- 
stallwaBser,  60,8  p.C.  Kohlenstoff  und  4,5  p.C.  Wasserstoff; 
sie  gaben  femer  mit  Brom  dasselbe  Product,  wie  die  ursprüng- 
liche Säofe. 

Versetzt  man  eine  nicht  zu  verdünnte  kalte  Lösung  dieser 
mit  gesättigtem  Bromwasser,  so  entsteht  sofort  ein  flockiger, 
weisser  Niederschlag.  Man  hört  mit  dem  Bromzusatze  auf, 
wenn  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  getrübt  wird  und  ihre  Farbe 
einen  Ueberschuss  Von  Brom  verräth.  Das  farblose  Product 
ist  in  Wasser  unlöslich  und  wird  aus  verdünntem  Alkohol  in 
weichen,  langen,  haarförmigen  Nadeln  erhalten,  die  die  ganze 
Flüssigkeit  breiig  erfüllen.  Beim  Trocknen  schwindet  sein 
Volumen  beträchtlich,  und  es  erscheint  dann  als  eine  weiche, 
leichte,  blendend  weisse,  verfilzte  Masse.  Der  Körper  schmilzt, 
erstarrt  krystallinisch  imd  ist  unverändert  destillirbar. 

Die  Analysen  führen  zu  der  Formel  des  dreifach  ge- 
bromten  Phenylalkohols.  Behandelt  maii  ihn  mit  Natrium- 
Amalgam,  imd  versetzt  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  einer 
Säure,  so  scheidet  sich  einOel  ab  von  dem  charakteristischen 
Geruch  cüeses  Alkohols.  In  der  Flüssigkeit,  die  vom  Brom- 
producte  abläuft,  war  ein  anderer  fester  Körper  nachweisbar 
und  seine  Bildimg  kann  daher  durch  die  Gleichung  ausge- 
drückt werden: 

^7H«^s  +  6  Br  =  6«HJ5r36^  +  3  HBr  -|-  6^,. 


- 

Berechnet 

Gefunden 

6fl  =    72 

21,8 

22,0 

H3    =      3 

0,9 

1,3 

Brs  =  240 

72,5 

72,2 

.•e^    «=     16 

— 

— 

331 

Die  roheKrystallisation,  die  durch  Zersetzen  des  Blei- 
salzes  erhalten  war,  und  die  wir  mit  a  bezeichnet  haben,  ent- 
hält auch  noch  Spuren  von  Benzoesäure,  die  man  zunächst 
mit  Schwefelkohlenstoff  entfernt.  Alsdann  löst  man  das  Ganze 
in  warmem  Wasser,  Hierbei  bleibt  ein  sehr  kleiner  Theil  un- 
gelöst (b)  und  wird  abfiltrirt. 

Die  abgelaufene  g'e/ärbte  Flüssigkeit  lä»Ät  «\^\i  >ö^«ä^t  ^^ 
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durch  Kohle  so  entfärben ,  dass  man  Bleizuckerlösung  binein- 
tröpfelt  und  unter  fortwährendem  Rühren  die  ersten  Fällungen 
wieder  auflöst.  Man  bringt  dann  weiterhin  so  viel  hinzu, 
dass  eine  geringe  Fällung  bleibend  wird ;  diese  ist  sehr  ge- 
färbt und  enthält  den  grössten  Theil  der  yerunreinigenden 
Substanzen.  Man  filtrirt  sie  ab  und  behandelt  das  Durch- 
laufende mit  Schwefelwasserstoff,  dadurch  entfärbt  sich  die 
Flüssigkeit  ausserordentlich  schnell  und  liefert  beim  Ver- 
dunsten eine  nur  ganz  schwach  gelblich  gefärbte  Erystallisa- 
tion,  die,  wiederholt  man  diese  Behandlung,  ganz  farblos  er- 
halten wird. 

Die  Krystalle  sind  kurze  Prismen  und  zeigen,  was  die 
qualitativen  Reactionen  angeht,  beinahe  alle  Eigenschaften  der 
Protocatechusäure ,  die  wir  auch  aus  Guajak  erhalten  haben. 

Allein  die  mit  Substanzen  von  mehreren  Bereitungen  aus- 
geführten Analysen  stimmten  sehr  wenig  mit  der  Formel 
dieser  Säure,  so  gross  auch  ihre  Uebereinstimmung  unterein- 
ander war,  und  Hessen  darum  auf  einen  Gehalt  an  einem 
andern  Körper  schliessen ,  der  durch  Krystallisation  nicht  zu 
beseitigen  war.  Die  Analysen  gaben  Zahlen ,  welche  auf  die 
Formel  €i4Hi207  passten,  das  ist  €7H603  + -6711004. 

Eine  Beimischung  der  vorigen  Säure  wurde  darum  wahr- 
scheinlich, und  in  derThat  fanden  wir  bald,  dass  die  Substanz 
mit  Bromwasser  eine  flockige  Fällung  gab  wie  die  Paraoxy- 
benzoösäure,  aus  welcher  durch  Reduction  mit  Natrium- Amal- 
gam auch  wieder  ein,  seinem  Gerüche  nach  als  Phenylalkohol 
erscheinendes  Oel  erhalten  ^vurde.  Wir  benützten  diess  als 
Mittel,  die  Protocatechusäure  dadurch  zu  trennen,  die  mit 
Bromwasser  keine  Fällung  giebt.  Das  Filtrat  von  dem 
flockigen  Bromproducte  wurde  mit  Natrium  -  Amalgam  ent- 
bromt,  und  gab  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  mit  Aether 
ausgeschüttelt,  aus  dem  mit  Wasser  verdünnten  Destillations- 
rückstande dieses  Auszuges  mit  Bleizuckerlösung  einen  Nieder- 
schlag, aus  welchem  eine  krystallisirte  Säure  von  den  schon  be- 
kannten Eigenschaften  der  Protocatechusäure  erhalten  wurde, 
deren  Menge  aber  leider  nicht  genügte ,  um  durch  Zahlen  die 
Zusammensetzung  derselben  zu  beweisen. 

'"^r  Fall,  dass  hier  eine  lose  Verbindung  zweier  Säuren 
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vorliegt,  hätte  in  der  von  Kolbe  uod  LautemanB  auBBenzoe 
erhaltenen  Benzo^'-Zimmteäure  (Aim.  d.  Ch,  ii.  Pharm.  119^  139) 
seineBgl  eich  eil,  imd  ftir  eine  solche  spricht  jedenfalls  so  wie 
dort  die  Constaez  der  Zusammensetzung ,  vcm  welcher  sie  bei 
verschiedenen  Bereitungen  immer  wieder  erhalten  wurde. 

IDie  Analyse  gab : 
BerticUnet       I. 
£u  =^  168       57,5       57,3 
Hit  =     t2        4,1         4,1 
^,    ^  112        «  - 

292 
Berechnet       V» 
eiAs^T   -=  292         —  — 

2H|^  =     36        11,0        11,2 


u. 

JH. 

IV. 

.7.5 

57,1 

57,0 

4,3 

4,3 

— 

VI. 


VK. 


\TI1, 


11,1        11,0       10,9 


328 


¥ 


Versetzt  man  eine  heisee  Lösung  dieser  Säure  mit  e^sig- 
sauremBlei  in  kleinen  Partien,  so  lange  sich  der  weisse  Nieder- 
schlag immer  wieder  auflöst  und  filtrirt  dann  ab,  so  krystalli- 
sirt  aus  dem  Filtrate  beim  gelinden  Verdunsten  ein  Bleisalz 
in  schönen  farblosen  körnigen  Krjstallen. 

In  derselben  Form  erhält  man  das  Salz  aucli^  wenn  man 
den ,  durch  einen  Ueberschnss  des  Fällungsmittels  erzeugten 
Niederschlag  in  verdlinnter  Essigsäure  löst;  das  Sah  zeigte 
alle  Eigenschaften  desjenigen,  welches  wir  seiner  Zeit  aus  der 
Protocatechusäure  des  Guajak's  beschrieben  haben*)  und 
welches  auch  von  Strecker  aiis  der  Protociitechusäure  der 
Piperinsänre  dargestellt  worden  ist. 

Allein  durch  Auflösen  desselben  in  verdlinnter  Essig- 
säure und  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefel- 
säure lässt  sieh  keine  reine  Protocatechusäure  gewinnen, 
sondern  man  erhält  neuerdings  Krj^stalle  einer  Verbindung 
von  Protocatechusäure  mit  der  Säure  -G^HfjOa ,  deren  Lösung 
mit  Bromwasser  eine  flockige  Fällung  von  Tribromphenyl- 
alkohol  giebt. 


*)  In  der  Besclireibimg  der  Bleiverbiiidiing,  die  wir  aus  der  Proto- 
catechasMure  des  Giiajakliarzes  erlialteB  haben,  ist  ein  Sclireibfehler 
Bteheii  geblieben;  die,  dort  für  das  metallische  Blei  angeführte  Zahl 
Roll  den  Gehalt  an  Bleioxyd  ausdrucken.  Die  berechnete  Menge  Blei- 
oxyd ist  40,6  pX\ 
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Die  Zusammensetzung  des  Bleisalzes  entspricht  auch  sehr 
gut  der  combinirten  Formel  -eiiHioPbjOT. 

Berechnet    GeAmden 

644  =  168           33,8  33,4 

H|o  =     10             2,0  2,2 

Pb,  =  207,2        41,7  42,0 

e-7    =  112             —  — 
497,2 
0,3433  Grm.  lufttrockne  Sbstz.  gaben  bei  120«  getrocknet  0,0238  Gnn. 
Wasser. 

Berecbnet  Gefunden 
euHioPbj^T  =  497,2         —         — 
2H8e^  =     36  6,8         6,9 

533,2 

Wir  haben  uns  noch  auf  anderein  Wege  überzeugt,  dass 
neben  der  Paraoxybenzoesäure  der  zweite  Bestandtheil  dieser 
Säure  die  Verbindung  ^7H604  ist  Destillirt  man  sie  näm- 
lich für  sich ,  so  erhält  man  eine  ölige  Flüssigkeit  vom  Gle- 
luche  des  Phenylalkohols,  in  der  sich  nach  kurzer  Zeit 
Krystalle  bilden.  Fresst  man  diese  von  den  ölig  bleibenden 
Mutterlaugen  ab,  löst  sie  in  Wasser,  filtrirt  die  trübe  Flüssig- 
keit durch  ein  nasses  Filter,  so  erhält  man  bei  starker  Con- 
centration  eine  gemischte  Krystallisation,  die  sieh  weiterhin 
durch  Behandeln  mit  kaltem  Wasser  in  ihre  Bestandtheile 
trennen  lässt;  in  Lösung  geht  eine  Substanz,  welche  die  Reac- 
tionen  des  Hydrochinons  zeigt,  zurückbleiben  Krystalle ,  die 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind ,  und  die  Eigenschaften 
derjenigen  besitzen ,  welche  man  durch  trockene  Destillation 
der  Paraoxybenzofe'säure  erhält. 

Wir  konnten  mit  denselben  auch  das  für  die  Säure  ziem- 
lich charakteristische  Bleisalz  darstellen. 

Endlich  versuchten  wir  auch  eine  Trennung  der  Säare 
•Gi4Hi2^7  durch  nochmaliges  Schmelzen  mit  Aetzkali,  allein 
sie  ist  uns  nicht  gelungen,  und  wenngleich  die  Analysen  des 
erhaltenen  Productes  einen  um  1 — 2  p.C.  niederen  Kohlen- 
stoflFgehalt  zeigten,  so  waren  doch  die  qualitativen  Reactionen 
ganz  dieselben  geblieben,  und  es  scheint  daher,  dass  sich  nur 
eine  kleine  Menge  der  in  der  Verbindimg  enthaltenen  Paraoxy- 
benzoesäure zersetzt  hat,  die  von  den  beiden  constituirenden 
überhaupt  die  zersetzlichere  scheint,  obwohl  auch  sie,  wie  uns 
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ici«|  ^  öderer  Versuch  lehrte,  ziemlich  langes  Schmelzen  mit 
KäK  verträgt,  und  sich  insofeme  der  Protocatechusäure  ähn- 
lich yerhält,  von  welcher  wir  dasselbe  früher  schon  beobachtet 
latten.  (Auch  Salicylsäure  lässt  langes  Schmelzen  mit  Kali 
oogeändert) 

Von  der  Substanz,  die  wir  im  Vorstehenden  mit  &  be- 
Michnet  haben,  die  bei  dem  Auflösen  der  rohen  Krystallisation 
der  eben  abgehandelten  Säure  zurückbleibt,  erhielten  wir 
immer  nur  so  kleine  Mengen ,  dass  wir  bis  jetzt  etwas  Be- 
stimmtes über  ihre  Natur  und  Formel  nicht  mittheilen  können. 
Sie  ist  sehr  schwer  löslich ,  kann  aber  doch  aus  verdünntem 
Alkohol  in  Krystallen  erhalten  werden. 

Unter  ihren  Eeactionen  ist  eine,  die  sie  besonders  kenn- 
zeichnet: sie  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  schön  rothe 
Färbung  und  ähnelt  überhaupt  jener  Verbindung,  die  der  eine 
von  uns  in  Gemeinschaft  mit  Dr.  6i  Im  als  Zersetzungspro- 
duct  des  Berberins  erhalten  hat,  und  welche  mit  der  Opian- 
säure  homolog  zu  sein  scheint.  Wir  haben  auch  Analysen 
vor  uns,  welche  dieser  Ansicht  günstig  sind,  inzwischen  ent- 
halten wir  uns  vorläufig  hierüber  eines  bestimmten  Urtheils. 
Wir  hoJBTen  später  auf  den  Körper  zurückzukommen,  der  sich 
auch,  leider  in  ebenso  kleinen  Mengen  nur,  bei  der  Zersetzung 
des  Drachenblutes  und  Gummigutts  erhalten  lässt 


Neben  diesen  drei  bisher  abgehandelten  Substanzen  be- 
findet sich  unter  den  Zersetzungsproducten  des  Benzoßharzes 
auch  noch  Brenzcatechin. 

Wir  fanden  es  in  den  Mutterlaugen,  aus  welchen  die 
rohe  Paraoxybenzofe'säure  herauskrystallisirt  war.  Die 
Mutterlaugen,  die  noch  eine  sehr  intensive  Färbung  mit 
Eigenchlorid  geben,  dicklich  und  nicht  leicht  krystallisirbar 
sind,  geben  dasselbe  an  Aether  ab,  nachdem  man  sie  mit 
kohlensaurem  Natron  abgesättigt  hat.  Die  letzten  Beste  der 
übrigen  Verbindungen  und  die  kleinen  Mengen  von  Essig- 
säure, die  noch  in  diesen  Mutterlaugen  sich  befinden,  bleiben 
80  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  Das  Rohproduct,  durch 
Destillation  gereinigt,  hatte  alle  charakteristischeu  Ea^^w- 
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wthMhtn  deslkenzcatetlnu  ond  TolkÜDdig  seine  Zobudbicü- 
fetnmg. 

e,  =     72  65^  65.6 

H«  ^       6  S^  5,5 

O,  =     32  —  — 
110 


Wa»  dieMeiigeDTerhältiii£6eder  untersuchten  Substanzen 
angeht,  so  erhielten  wir  aus  einem  Pfund  Han  etwa  28  6mi. 
der  Säure  ^uHj^O-.  6— S  GruL  ParaoxvbenzoSsäure,  3  Graa. 
Brenzeateehin,  und  10 — 12  GruL  Benzo^räure. 

Diese  Mengen  sind  nicht  unbetriehtlich,  wenn  man  b^ 
rücksichtigt,  dass  von  der  Benzol  beim  Behandeln  mit  Eai.1i 
und  Absättigen  der  Schmelze  mindestens  die  Hälfte  als  uKa- 
zersetztes  Harz  sich  wieder  ausscheidet 

Drachenblut. 

Wir  haben  zwei  Sorten  dieses  Harzes  untersucht  da^^- 
jenige,  welches  in  Stangen  im  Handel  vorkommt,  konnt^^ 
aber  nicht  ermitteln,  von  welcher  Stammpflanze  dieselb^^ 
gewonnen  waren.  (Bekanntlich  werden  als  Drachenbl«^ 
liefernd  Calamus  draco,  Dracaena  draco  und  Pterocarpus  draoo 
genannt.) 

Gewiss  ist,  dass  die  verschiedenen  Sorten  bei  der  von  uns 
eingesehlagenen  Verfahrungsweise  quantitativ  wenigstens  ver- 
schiedene Resultate  gaben.  / 

Das  Rohmaterial  haben  wir  zuerst  durch  Auflösen  in 
Weingeist,  Abdestilliren  der  Tinctur  und  Ausfällen  des 
DcHtillationsrUckstandes  mit  Wasser  gereiniget 

Wir  wollen  gleich  bemerken,  dass  in  einem  Fall  das 
Hauptproduct  der  Zersetzung  aus  Paraoxybenzoäsäure,  in 
einem  andern  aus  Phloroglucm  bestand.  In  diesem  letzteren 
Falle  erhielten  wir  fast  gar  nichts  von  dieser  Säure,  dagegen 
war  die  Ausbeute  an  Phloroglucin  merkwürdig  gross. 

Ein  Civilpfund  gereinigten  Harzes  gab  circa  40  Grm. 
Henzoösäure,  ausserdem  fanden  sich  kleine  Mengen  von  Oxal- 
säure und,  in  jenem  Falle,  wo  die  Menge  der  Paraoxybenzo^- 
sttuTO  über  die  des  Phloroglucins  überwog,  auch  nicht  unbe- 


/ 
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ferlehtliche  Mengen  der  früher  beschriebenen  combinirten 
I  Saure  ^i4Hi2^7,  nebst  Spuren  des  Körpers  mit  der  rothen 
[  £isenreaction,  den  wir  beim  Benzoeharz  gleichfalls  schon  ge- 
nannt haben.  Endlich  gab  jene  Harzsorte,  welche  soviel 
Phloroglucin  lieferte,  noch  eine  geringe  Menge  eines  neuen 
Körpers  (c)  während  die  Säure  ^i4Hi2©7  nur  spurenweise  vor- 
handen war. 

Im  ersten  Falle,  wo  die  Menge  der  Paraoxybenzoösäure 
grösser  war,  wurde  die  rotheKrystallmasse,  wie  sie  unmittel- 
bar aus  den  ätherischen  Auszügen  erhalten  war,  in  Wasser 
gelöst,  und  mit  Bleizucker  behandelt  Aus  dem  Niederschlag 
wurde  wie  früher  die  Säure  €i4Hi207  erhalten,  daneben 
kleine  Mengen  des  Körpers  mit  der  rothen  Eisenreaction. 
Die  Analysen  der  ersteren,  bei  120»  getrockneten  Säure 
gaben: 

Mittel  der  Säure  ans  Benzol 

e  =  57,0        57,0  p.c.  ~^  57,Tp.c!~" 

H  =    4,3  4,8    .  4,2    „ 

die  lufttrockene  Substanz  verlor  10,8  p.C.  Wasser. 

Alle  Beactionen  und  sonstigen  Verhältnisse  liessen  nicht 
verkennen,  dass  diese  Säure  mit  der  aus  Benzol  erhaltenen 
identisch  sei.  Aus  der  vog^n  Bleiniederschlag  abgelaufenen 
Flüssigkeit  wurde  nach  dem  Entbleien  derselben  die  Para- 
oxybenzoSsäure,  die  Benzoesäure  und  das  Phloroglucin  ge- 
I  Wonnen,  daneben  befindet  sich  auch  noch  eine  gewisse  Menge 
der  früher  erwähnten  gemischten  Säure. 

Aus  der  rohen  Krystallisation  entfernt  man  zunächst  die 
Benzoesäure  durch  Schwefelkohlenstoff,  löst  hierauf  den  Kük- 
stand  wieder  in  Wasser,  fällt  mit  Bleizucker  (wodurch  man 
den  Best  von  ■614H12O7  auslöst),  filtrirt,  entbleit  das  Filtrat 
mit  Schwefelsäure,  sättigt  es  mit  Soda  ab,  und  schüttelt  es 
mit  Aether  aus,  der  das  Phloroglucin  aufnimmt:  die  ausge- 
schüttelte wässrige  Flüssigkeit  wird  jetzt  wieder  angesäuert 
und  derselben  durch  neuen  Aether  die  Paraoxybenzoesäure 
entzogen. 

Die  Reinigung  derselben,  so  wie  die  des  Phloroglucins 
geschah  nach  schon  früher  angeführten  Methoden. 

Die  Identität  dieser  Producte  wurde  durch  sorgTältlge 
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vergleichende  Reactionen  und  Analysen  festgeistellt   Das  g^ 
trennte  Phloroglucin  gab :   . 

e  =  57,0      57,1  j ,        ,     ^ 
H=     4;9         4,8  r^^^^^* 
die  lufttrockene  Sbstz.  verlor  bei  100ö22,1  p.C.  Wasser,  berechnet  2 2,2  p. CI. 
Die  Paraoxybenzoßsäure  gab  getrocknet  folgende  ZJahlen  : 
e  =  60,9     eo,9  / ,      , "  ^ 

H=    4,5        4;3r^'^^^°^*' 
die  lufttrockene  Sbstz.  verlor  bei  100»  22,1  p.C.  Wasser,  berechnet  1 1,5  p.C. 

Mit  c  haben  wir  vorhin  einen  Körper  bezeichnet,  der  in 
einem  zweiten  Versuche  gefunden  wurde. 

Die  Hauptmasse  des  Phloroglucins,  die  dabei  gleich  aus 
dem  ätherischen  Auszuge  auskrystallisirt  war,  wurde  abge- 
presst,  die  Mutterlauge  wie  gewöhnlich  mit  essigsaurem  Blei 
behandelt,  der  sehr  geringe  Niederschlag,  der  von  Säure 
^u^i2^i  ^^^  von  Protocatechusäure  herrührte,  abfiltrirt,  das 
Filtrat  mit  Schwefelsäure  vom  Blei  befreit  und  wieder  einge- 
dampft. Es  krystallisirte  nun  noch  eine  gewisse  Menge  von 
Phloroglucin  und  Benzoesäure,  und  als  auch  diese  wieder  ent- 
fernt waren,  bildete  sich  in  der  dicklichen  Mutterlauge  eine 
neue  Krystallkruste  von  grosser  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser, 
die  dadurch  nach  vielem  Umkrystallisiren  von  den  letzten 
Resten  von  Phloroglucin  und  Benzoesäure  befreit  werden 
konnte,  die  ihr  anfangs  noch  beigemischt  waren.  Behandeln 
mit  Kohle  lieferte  zuletzt  die  Substanz  auch  farblos.  Ihre 
Menge  war  nicht  gross  und  durch  die  langen  Reinigungsope- 
rationen verringerte  sie  sich  so,  dass  sie  zuletzt  nur  zu  wenigen 
analytischen  Versuchen  hinreichte.  Sie  gibt  krttmliche  efflores- 
cirende  Krystall Vegetationen,  die  man  unter  dem  Mikroskop 
als  feine  Nadeln  erkannte.  Sie  ist  von  schwach  bitterem  Ge- 
schmack, sehr  löslich  schon  in  kaltem  Wasser,  neutraler 
Reaction,  nicht  fällbar  durch  Metallsalze  und  gibt  mit  Eisen- 
chlorid eine  schön  blaue,  aber  nicht  sehr  intensive  und  bald 
missfarbig  werdende  Färbung.  Sie  reducirt  in  alkalischer 
Lösung  Kupferoxyd  und  ebenso  eine  Lösung  von  Silbemitrat 
beim  Erwärmen. 

Sie  erstarrt  nach  dem  Schmelzen  strahlig  krystallinisch 
und  scheint  zum  Theil  wenigstens  sublimirbar  zii  sein. 
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Dir  Gewicht  vermindert  sich  bei  120<>  so  wenig,  dass  man 

sie  für  krystallwasserf rei  ansehen  muss. 

Die  Analyse  gab: 

I.        II. 

C  =  59,4      59,0 
H  =     5,9        5,7. 

Diesen  Zahlen  entspricht  am  besten  die  Formel  ^9Hio04,  die 
auch  die  der  Eyeminsäure  und  der  Yeratrumsäure  ist. 

Berechnet   Mittel  des  Vennchs 


I 


69  =  108 

59,3 

59,2 

H|o=    10 

5,5 

5,8 

6^4=     64 

....     ' 

— 

182 

Wir  vermutheten,  sie  möchte  vielleicht  h6*H*1  ^^j  der 

Aether  der  Protocatechusäure  sein,  dessen  Bildung  während 
der  Operation  mit  Aether  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
(und  wohl  auch  von  Salzsäure,  die  von  dem  Chlorkaliumge- 
halte des  käuflichen  Aetzkalis  herrühren  konnte),  möglich  ge- 
wesen wäre.  Allein  wir  konnten  durch  neues  Schmelzen  mit 
Kali  daraus  keine  Protocatechusäure  abscheidei^ 

Die  Substanz  ist  aber  dadurch  zerlegbar,  in  einen  durch 
Bleizucker  fällbaren,  und  einen  davon  nicht  gefällten  Körper. 
Der  Versuch  musste  mit  so  geringen  Mengen  Material  ange- 
stellt werden,  dass  die  Producte  nicht  näher  untersucht  wer- 
den konnten.  Die  Substanz  aus  dem  Bleisalz  gab  mit  Eisen- 
chlorid eine  röthliche  Farbenreaction,  diejenige  aus  der  ab- 
gelaufenen Flüssigkeit  war  leicht  krystallisirbar,  süss  und 
etwas  bitter  zugleich,  und  könnte  leicht  Phloroglucin  ent- 
halten.   Ihre  Lösung  wurde  von  Eisenchlorid  gebläut  *). 

Die  unter  den  Zerset-zungsproducten  des  Drachenblutes 
angeführte  Oxalsäure,  befindet  sich  in  dem  Salzrückstand,  den 
man  durch  Abdampfen  der  mit  Aether  ausgeschüttelten  Flüssig- 
keit erhält.     Wir  haben  diesen  mit  Weingeist  ausgezogen. 


*)  Die  ursprüngliche  Substanz  lässt  sich  mit  Brom  in  einen  im 
Wasser  unlöslichen ,  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  krystallisiren- 
den  Körper  überführen,  welcher  64,5  p.C.  Brom  enthielt.    Die  Formel 

'G9HoBr4'0'4 
verlangt  64,3  p.C.  Brom. 

Jomn.  f,  pnkt.  Chemie.    XCVIL  3.  \Q 
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aber  ausser  der  Oxalsäure  nur  spurenweise  das  erbalte:*^? 
was  wir  im  ätherischen  Auszuge  schon  gefunden  hatten. 


AloS. 

Von 

H.  HlasiwetB. 

Die  verwendete  Drogue  war  Socotora  AI06,  die  sich  i:*3 
heissem  Wasser  vollständig  löste. 

Eine  vorausgehende    Reinigung  des  Rohmaterials  i»f 
(obwohl  sie  einmal  vorgenommen  wurde)  hier  kaum  nöthig 
und  ändert  nichts  an  dem  Verlauf  der  Erscheinungen  und  den 
erhaltenen  Producten. 

Das  Schmelzen  mit  Kali  muss  wegen  des  Schäumens 
sehr  gut  Überwacht  werden  und  wurde  fortgesetzt,  bis  der 
Schaum  stark  einsank,  was  (bei  Anwendung  von  10  Loth 
Alofe')  nach  etwa  einer  halben  Stunde  der  Fall  war. 

Der  ätherische  Auszug  der,  durch  Absättigen  und  Fil- 
triren  der  Schmelze  erhaltenen  Flttssigkeit  gibt  bei  ange- 
messener Concentration  sehr  bald  eine  bedeutende  Krystal- 
lisation  von  Paraoocyhenzoesäure,  Ein  Pfund  AI06  lieferte 
an  34  Grm.  Rohproduct,  und  sie  ist  gewiss  das  beste  Material 
sich  schnell  eine  grössere  Menge  dieser  Säure  zu  bereiten. 

Es  war  leicht,  sich  nach  der  Reinigung  derselben  von 
ihrer  Identität  mit  der  aus  Benzol  und  Drachenblut  erhaltenen 
zu  ttberzeugen. 

Die  Analysen  gaben  auch  übereinstimmende  Resultate 
und  ftlhrten  zu  der  Formel : 


^vHe^s 

I. 

n. 

6  =  60,9 

60,8 

60,5 

H  =    4,3 

4,4 

4,3. 

Der  gefundene  Krystallwassergehalt  betrug   11,6  p.C.,  be- 
rechnet ist  1 1,5  p.c. 

Das  Silbersalz  gab  43,9  p.C.  Silber  statt  44,1  p.C.  be- 
rechnet. DasKrystallisationsvermögen  der  Säure  ist  so  gross, 
dass  nur  Spuren  derselben  in  den  Mutterlaugen  sich  befinden, 
wenn  sie  mehrere  Tage  stehen  gelassen  werden. 

.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Versetzen  mit 
'^leizuckerlösung,  fällt  ein  brauner  backender  Niederschlag, 


f 
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der  im  wesentlielien  nichts  ist  als  durch  etwas  harzige  Sub- 
stanz verunreinigtes  oxalsavres  Bleioxyd, 
*    Die  von  diesem  abfiltrirte,  mit  Schwefelwasserstoff  ent- 
bleite Flüssigkeit  enthält  nun  noch  einen  zweiten  interessanten 
Körper ,  dessen  Vorkommen  unter  den  Zersetzungsproducten 
eines  Harzes  nur  darum  wenig  auffällig  ist,  als  früher  bei  dem 
Galbanum  eine ,  dem  Orcin  homologe  Verbindung  gefunden 
worden  war.     Der  aus  der  Aloe  erhaltene  Hörper  ist  nämlich 
nichts  anderes  als  Orcin  selber. 

Man  gewinnt  es,  indem  man  die,  bis  zum  Syrup  einge- 
dampfte Flüssigkeit  entweder  direct  der  Destillation  unter- 
wirft, oder  durch  Ausschütteln  derselben  mit  Aether,  nach- 
dem man  zuvor  mit  Soda  abgesättiget  hat.  Der  letztere  Weg 
liefert  das  Product  schneller  rein,  während  das,  auf  dem  ersteren 
gewonnene  leicht  Spuren  von  Paraoxybenzoesäure  enthalten 
kann  und  ausserdem  von  einem  gleichzeitig  gebildeten  öligen 
Nebenbestandtheile  getrennt  werden  muss. 

Nachdem  man  bei  der  Destillation  die  ersten  wässerigen 
viel  Essigsäure  enthaltenden  Parthien  gesondert  aufgefangen 
hat,  destillirt  ein  Oel,  welches  in  flachen  Schalen  sehr  bald 
krystallinisch  erst^rt 

Die  Masse  löst  sich  in  lauem  Wasser  mit  Hinterlassung 
öliger  Tropfen.  Die  Lösung  durch  nasse  Filter  so  lange 
filtrirt,  bis  sie  vollkommen  klar  ist,  und  auf  dem  Wasserbade 
stark  eingeengt,  erstarrt  in  kurzer  Zeit  zu  einem  Brei  nadel- 
förmiger  Erystalle.  Diese  wurden  zuerst  in  Leinwand,  dann 
zwischen  Papier  in  einer  Schraubenpresse  abgepresst  und 
neuerdings  aus  einem  Retörtchen  destillirt. 

Anfangs  entwich  das  Krystallwasser,  weiterhin  destillirte 
die  Substanz  wasserfrei ,  als  farbloses  erstarrendes  Oel ,  mit 
Hinterlassung  eines  ganz  geringen  braunen  Rückstandes. 
Spuren  von  Paraoxybenzoesäure  entfernt  man  durch  Auflösen 
des  Destillats  in  Wasser,  Versetzen  der  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Natron  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  und 
Ausschütteln  derselben  mit  Aether.  In  der  ätherischen 
Lösung  hat  man  dann  das  Orcin,  welches  aus  derselben  in 
bekannter  Weise  leicht  gewonnen  werden  kann. 

Das  Pfund  AI06  lieferte  10 — 11  Gim.  m\i^t  ^xsXÄKajKu^ 
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der  keine  yon  allen  den  Eig^ischaften  fehltei  die  man  vonO 
Orcin  kennt 

Sie  krystallisirte  mit  einem  Molekül  Erystallwasser  un3 
bei  der  Analyse  der  entwässerten  Substanz  worden  Zahlei^ 
erhalten,  die  genau  der  Formel  €7He02  entsprachen. 

Berechnet  Geftmden 


e,  =  96 

67,7        67,5 

H«  «      8 

6,5          6,6 

e,=    32 

—           — 

136 

Berechnet  GeAinden 

€7H,e,  =  136 

—             — 

Hi^  =  M8 

12,6         12,6 

154 

Es  wurde  femer  die  Bromverbindung  dargestellt  und  in 
ihr  65,7  p.C.  Brom  gefunden,  während  die  Bechnung  66,5  p.G. 
verlangt 

Auch  die,  von  de  Luynes*)  zuletzt  beschriebene  Ver- 
wandlung des  Orcins  durch  Salpetersäure -Dämpfe  in  einen 
sich  mit  rother  Farbe  lösenden  Köper,  sowie  die  Verbindungs- 
fähigkeit mit  schwefelsaurem  Chinin  wurde  bestätigt  ge- 
funden **). 

Es  wäre  möglich,  dass  die  Paraoxybmizoäsäure  und  das 
Orcin,  Zersetzungsproducte  der  Aloäresinsäure  Eosmann's 
sind:  (Chem.  Gentralblatt  1864,  345) 

AloSreBin-  Paraoxy-       Orcin 

säure  benzoe'säiire 

Es  wird  aber  erst  am  Schlüsse  dieser  Untersuchung,  bei 
welcher  sich  Herr  J.  Mal  in  auf  das  dankenswertheste  be- 


*)  Dies.  Joum.  92,  249. 

**)  Diese  YerbinduBg ,  die  deLuynes  nur  als  ein  festwerdendes 
Oel  beschreibt,  wnrde  übrigens  in  schönen  Erystallen  erhalten,  wenn 
das  angewandte  Orcin  ganz  rein  war. 

Beim  Vermischen  von  nicht  allzu  concentrirter  Lösung  desselben 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin,  die  mit 
einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  war,  trübte  sich 
zuerst  die  Flüssigkeit,  wurde  nach  weiterem, Zusatz  der  ChininlOsung 
aber  wieder  klar  und  bald  darauf  begannen  sich  kleine  concentrisch 
gruppirte  Nadeln  zu  bilden.  Bei  Anwendung  von  nicht  ganz  reinem 
Orcin  schied  sich  die  Verbindung  (51ig  aas. 


t 
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theiligt  hat,  angemessen  sein,  hiertlber  eine  bestimme  Ansicht 
auszusprechen, 

Fürdiessmal  mag  nur  noch  eine  tabellarische  Zusammen- 
stellung (s.  vorhergehende  Seite)  die  bis  jetzt  gekannten  Be- 
standtheile  und  Zersetzungsproducte  einiger  Harze  ttberBchau- 
lieh  machen. 


xvn. 

Ueber  eine  neue,  der  Cumarsäure  isomere  Säure. 

Von 

H.  niasiweta. 
(Im  Auszuge  a.  d.  Sitzuugsber.  d.  k.  k.  Akad.  zu  Wien.  Bd.  62.) 

Wie  in  vorstehender  Abhandlung  gezeigt  wurde,  liefert 
die  Aloe*  bei  der  Zersetzung  mit  Kalihydrat  Paraoxybenzoe*- 
säure  und  Orcin. 

Ich  habe  mich  seitdem  in  Gemeinschaft  mit  Hm.  J.  Mal  in 
mit  Versuchen  beschäftigt,  die  Verbindungen  aufzufinden,  aus 
denen  diese  Zersetzungsproducte  müssen  hervorgegangen  sein. 

Das  erste  derselben  nun,  die  Paraoxybenzofe'säure,  ver- 
dankt seine  Entstehung  einer,  der  Cumarsäure  isomeren 
Säure,  die  Paracumarsäure  genannt  sein  mag,  und  deren  Be- 
schreibung diese  Zeilen  gelten. 

Man  gewinnt  sie  in  sehr  einfacher  Weise  schon  dadurch, 
dass  man  die  Aloe  in  etwa  dem  zweifachen  ihres  Grewichtes 
heissen  Wassers  löst,  dann  auf  das  Pfund  Aloe*  5  Loth  Schwefel- 
säurehydrat zusetzt  (das  man  zuvor  mit  Wasser  verdüiint  hat) 
und  das  Gemisch  in  einer  Porzellanschale  eine»  Stunde  lang 
im  Sieden  erhält. 

Beim  Auskühlen  scheidet  sich  dann  eine  beträchtliche 
Menge  eines  pechartigen  Harzes  aus;  die  davon  abgegossene, 
durch  Stehen  geklärte,  oder  durch  nasse  Filter  filtrirte  Flüssig- 
keit schüttelt  man  zweimal  mit  Aether  aus,  destillirt  den 
Aether  ab,  und  überlässt  den  Rückstand  von  der  Destillation 
der  Krystallisation. 

Das,  mit  einem  gelben  Harz  noch  stark  verunreinigte 
ßohproduct  reinigt  man  durch  oft  wiederholtes  ümkrystalli- 
siren  aus  schwachem  Alkohol. 
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Zuletzt  löst  man  in  siedendem  Wasser,  und  entfärbt  mit 
Thierkohle. 

Etwas  reiehlieher  wird  die  Ausbeute,  wenn  man  die  sie- 
dende Lösung  der  Aloö  vor  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
mit  Bleizucker  von  dem  grössten  Theil  des  Harzes  befreit, 
das  in  ihr  enthalten  ist 

Auf  diesen  Zusatz  fällt  sogar  eine  bedeutende  Menge  des- 
selben als  weiche,  schwarze,  pechartige  Masse  heraus,  eine 
andere  scheidet  sich  beim  Auskühlen  ab. 

Die  ganze,  klare,  ziemlich  helle,  davon  abgegossene 
Flüssigkeit  wird  mit  Schwefelsäure  entbleit,  filtrirt,  dann  mit 
einem  weiteren  Zusatz  dieser  Säure  in  dem  Yerhältniss  wie 
früher  gekocht,  die  erkaltete  saure  Flüssigkeit  mit  Aether 
ausgeschüttelt  u.  s.  w.  5  Pfund  Aloe'  gaben  24  6rm.  Boh- 
product 

Die  erhaltene  Substanz  ist,  wie  erwähnt,  eine  Säure,  die 
in  der  Alo€,  wie  es  scheint,  nicht  als  solche  präformirt  ent- 
halten ist  Nicht  mit  Schwefelsäure  behandelte  Aloölösungen 
geben  an  Aether  nichts  ab  als  kleine  Mengen  eines  gelben 
Harzes.  Vielleicht  .ist  es  ein  Glukosid,  welches  unter  dem 
Einfluss  der  Schwefelsäure  gespalten  wird. 

Die  Paraeumarsäure  ist  farblos,  und  krystallisirt  in  hüb- 
schen, glänzenden,  spröden  Nadeln;  am  schnellsten  aus  einer 
wässerigen,  etwas  langsamer,  aber  schöner  aus  einer  yer- 
dttnnten  alkoholischen  Lösung.  * 

Meistens  sind  die  zuerst  anschiessenden  Erystalle  sichel- 
förmig gekrümmt,  und  garbenartig  verwachsen. 

Elaltes  Wasser  löst  sehr  wenig,  siedendes  völlig,  am 
leichtesten  warmer  Alkohol  und  Aether. 

Sie  reagirt  stark  sauer  und  ist  fast  geschmacklos. 

Sie  schmilzt  bei  179 — 180®.  Ihre,  alkoholische  Lösung 
gibt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgoldbraune  Färbung.  Sie 
redücirt  auch  beim  Erwärmen  nicht  eine  Lösung  von  Silber- 
salpeter,  noch  alkalische  Kupferoxydlösung,  und  gibt  mit 
Metallsalzen  keine  Fällungen. 

Die  lufttrockene  Substanz  verlor  bis  auf  130<>  erhitzt, 
blos  1  bis  1,5  p.c.  Wasser. 

Die  Analysen  der  getrockneten  Säure  ergaben; 
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^^^»    Ber^jlmet         L  H. 

C  65,8        65,4      65,8 

H  4,9  4,9        5,0 

Ammamumsah.  DieSäore  löst  sieh  selir  leicht  in  Ammoniak* 
fittssigkeity  and  diese  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen y  krystallisirt  in  sehr  schönen,  breiten ,  &rblo8en 
Tafeln  des  monoklino€drischen  Systems. 

9**7^  ^"5;     *  Berechnet  Geftmden 

e                 59,6  59,3 

H                   6,1  6,0 

y                                                    Berechnet  Oeflmden 
69H7(NH4)^5 

H^e        9,5  9,9 

Cadmhmsalz.  Eine  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  einer 
Lösung  von  Chlorcadmium  versetzt,  gibt  bald  sternförmig 
gruppirte  Nadeln  des  Gadmiumsalzes. 
€oH7Cd"0^s   . 

-     ,1-  ^  -,     -        Berechnet   Gefanden 
Ca  25,4         25,5 

Berechnet   Gefanden 

€»H7Cd03 

1V«H,^         10,9        1.0,^ 
Kupfersalz,  Die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  gibt  beim 
Vermischen  mit  einer  Lösung  von  Kupfervitriol  sofort  eine  reich- 
liche Ausscheidung  grünlich-blauer  Nadeln  des  Eupfersalzes. 

-  r-    -■_  -  Berechnet     Gefunden 
t  ^  55,5  55,5 

H  3,6  4,0 

Cu  16,2  16,1 

Berechnet  Geftinden 
ü9B[7CU"0"3 

3H,^        21,7  21,5 

Silbersälz.  Es  fällt  als  weisser  voluminöser  Niederschlag 
beim  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  einer  Lösung 
des  Ammoniaksalzes.  Es  wurde  beiLuftabschluss  gewaschen, 
zwischen  Papier  gepresst  und  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
wobei  es  sich  ein  wenig  färbte. 

-  X- ,-,_    -    Berechnet     Geftmden 

Ag  39,9  40,0 

Berechnet     Gefanden 

H,e^        6,2  6,6 
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Diese  analytisehen  Daten  werden  genügen,  nm  die  Formel 
der  Säure  -GoHgOa  festzustellen. 

Von  den  Zersetzungsprodueten  wurden  bis  jetzt  nur  das, 
durch  Salpetersäure,  und  das  beim  Schmelzen  mit  Kali  ent- 
stdiende  untersucht 

Das  erste  ist  Pikrinsäure,  das  ZYf^iiei Paraoocyhenzo'esävre. 
Kocht  man  die  Paracumarsäure  mit  rauchender  Salpetersäure 
in  einer  Schale  bis  zum  Aufhören  der  Entwicklung  rothef 
Dämpfe,  so  krystallisiren  nach  kurzer  Zeit  aus  der  gelben 
Flüssigkeit  gelbliche  Blättchen  und  Prismen,  die  sich  in  sie- 
dendem Wasser  mit  intensiv  gelber  Farbe  lösen,  und  aus  der 
auskühlenden  Flüssigkeit  schnell  wieder  in  strohgelben  Kry- 
stallen  anschiessen. 

Sie  zeigten  vollkommen  das  Verhalten  der  Pikrinsäure 
und  gaben  bei  der  Analyse  auch  die,  für  diese  berechneten 
Zahlen.    (Gefunden:  C  31,0  H  1,5;  Berechnet:  C  31,4  H  1,3.) 

Mit  der  dreifachen  Menge  Ealihydrat  geschmolzen,  wird 
die  Paracumarsäure  oxydirt.  Löst  man  die  Schmelze  in 
Wasser,  sättigt  mit  Schwefelsäure  ab,  und  schüttelt  die  Flüssig- 
keit mit  Aether  aus,  so  hinterbleibt  beim  Abdestilliren  der- 
selben ein  krystallisirender  Bückstand. 

Die  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigte  Sub- 
stanz liesass  alle  Eigenschaften,  die  zuletzt  an  der  Paraoxy- 
benzoesäure  aus  Alo6  beobachtet  worden  waren,  und  vollständig 
deren  Zusammensetzung. 

Man  fand  in  der  lufttrockenen  Substanz  11,6  Grm.  Ery- 
stallwasser  und  in  der  trockenen  C  60,7  H  4,6. 

Berechnet  ist  nach  der  Formel  ß^E^^z^^^y  C  60,9, 
H  4,3,  Wasser  11,5. 

Die  Paracumarsawre  sieht  demnach  zur  Paraoxybenzoesäure 
m  demselben  Verhältniss  wie  die  Cumar säure  zur  Salicylsävre. 

Früher  schon,  als  die  vorliegende  Untersuchung  begonnen 
wurde,  hatte  Herr  Prof.  Bochleder  aus  der  Aloö  einekrystaj- 
lisirte  Säure  erhalten,  die  nach  einer  Probe,  die  er  zu  über- 
lassen so  gütig  war,  alle  die  Eigenschaften  der  Paracumar- 
säure,  und  auch  ihre  Zusammensetzung  besitzt 

Allein  die  Säure  Bochleder's  enthält  einen  Gehalt  von 
Eiystallwasser,  der  der  Formel  ^gHgO^.H^O  eiit^^m\\i^  4l^x 
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der  hier  beschriebenen  abgeht ,  selbst  wenn  sie  aus  Wasser 
krystallisirt  war. 

Die  Analyse  derselben  gab  : 


9,9       9,2    9,3 

üebrigens  gab  sie  mit  Salpetersäure  oxydirt  Pikrinsäure 
und  mit  Kali  geschmolzen,  Paraoxybenzo^säure. 

Die  letztere  wurde  analysirt,  und  C  60,6,  H  4,6  erhalten. 

Die  Salze  dieser  Säure  entstehen  auf  demselben  Wege 
mit  derselben  Leichtigkeit  und  gleichen  den  paracumarsauren 
vollkommen,  sodass,  dürfte  man  von  der  heryorgehobenen 
Differenz  im  Wassergehalte  absehen,  man  die  Säure  unbedingt 
für  identisch  mit  der  Paracumarsäure  erklären  würde. 

lieber  die  Methode  ihrer  Gewinnung  theilte  Herr  Prof. 
Rochleder  folgendes  mit: 

„Wird  Aloö  mit  (V25  vom  Gewicht)  Natronhydrat  und 
Wasser  gekocht,  bis  nach  kurzer  Zeit  das  Schäumen  aufhört, 
die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  mit  Schwefelsäure  neu- 
tralisirt  und  mit  Aether  geschüttelt,  so  färbt  sich  dieser  gold- 
gelb, und  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  bleibt  eine  gelbe 
Masse  zurück,  die  krystallinisch  ist.  Sie  wird  mit  Wasser 
ausgekocht,  und  durch  ein  nasses  Filter  filtriri  Die  aus  dem 
Filtrat  erhaltenen  Krystalle  werden  mit  Thierkohle  bis  zur 
Entfärbung  behandelt" 

Seiner  Angabe  nach  ist  jedoch  die  Ausbeute  geringer  als 
nach  dem  ersteren  Verfahren. 


xvm. 

Ueber  das  Phloroglucin. 

Von 

H.  EDLasiweta. 
(Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.  Bd.  52.) 
PMoroglttcin  und  Jodwasserstoff.  Der  Jodwasserstoff  wirkt 
nicht  reducirend  auf  Phloroglucin,  sondern  beschränkt  sich 
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darauf,  ihm  Wasser  za  entziehen.  Das  dadurch  entstehende 
Product,  erhält  man  auch  mit  Chlorwasserstoff. 

DieReaction  wurde  mit  Jodwasserstoff  von  1,5  specGew. 
in  zugesehmolzenem  Rohr  bei  einer  Temperatur  von  140®  C. 
Torgenommen.  Es  hatte  sich  eine  flockig  krystallinische 
Sabstanz  gebildet,  welche  auf  einem  Filter  mit  warmem 
Wasser  ausgewaschen  werden  konnte. 

Sie  war  selbst  in  siedendem  schwer  löslich,  und  fiel  beim 
nitriren  derLOsung  aus  der  auskühlenden  Flüssigkeit  schnell 
wieder  heraus.  Von  etwas  färbender  Beimengung  und  einer 
Spur  allenfalls  vorhandenen  Phloroglucins  wurde  sie  durch 
Behandlung  mit  Aether  befreit. 

Sie  bestand  aus  mikroskopischen,  in  viel  kochendem 
Alkohol  löslichen,  in  Aether  unlöslichen,  fast  geschmacklosen 
Schüppchen  von  neutraler  Beaction. 

Mit  Salzsäure  war  dieselbe  noch  leichter  rein  zu  erhalten. 

Eine  Lösung  von  Phloroglucin  in  concentrirter  Salzsäure 
wurde  etwa  zwei  Stunden  lang  auf  der  angegebenen  Tempe- 
ratur erhalten,  und  die  ausgeschiedenen  Ery  stallschuppen 
durch  Auswaschen  und  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Wasser  gereinigt 

Als  der  Versuch  mit  Jodwasserstoff  unter  Zugabe  von 
etwas  Phosphor  bei  200®  wiederholt  wurde,  war  ein  Theil  des 
Prodnctes  in  eine  kohlige  Masse  verwandelt,  ein  anderer  er- 
wies sich,  obwohl  sehr  unrein,  doch  als  identisch  mit  dem 
früheren. 

Die  Substanz  enthält  Ery  stall  wasser,  welches  bei  120® 
entweicht    Man  fand  in  zwei  Versuchen  im  Mittel  13,2  p.C. 

Die  Analyse  gab: 


:!2!?;!|^  Berechnet 

L 

n. 

C             61,5 

61,7 

61,5 

H              4,3 

4,5 

4,3 

Berechnet 

Qeftinden 

^itHio^s 

2H,e 

13,3 

13,2 

Der  Vorgang  ist  demnach : 

2(€«H«^3)  =  e^ 

fHio^s  +  Hi^ 

FhloroglnoiB 
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und  die  neue  Verbindung  verhält  sich  zum  Phloroglucin  wie 
ein  Aether  zu  seinem  Alkohol. 

H    (^  ^Ä^J^ 

Phloroglucin  neuer  EOiper 

Phloroglucm-Chirdn.  Vetmiseht  man  eine  nicht  zu  ver- 
dttnnte  Lösung  von  Phloroglucin  mit  einer  von  schwefelsaurem 
Chinin,  die  man  mit  etwas  Schwefelsäure  sauer  gemacht  hat, 
so  bilden  sich  in  der  Flüssigkeit  schnell  schöne,  2 — 3  Mm. 
lange,  concentrisch  gruppirte  Nadeln,  die  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  aus  siedendem  leicht  umkrystallisirt  werden 
können.  (Die  angewandten  Mengen  waren  5  Grm.  schwefel- 
saures Chinin  mit  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  in  20  CC. 
Wasser  gelöst,  und  2  Grm.  Phloroglucin  in  10  CC,  Wasser 
gelöst.) 

Diese  leichte  Verbindbarkeit  des  Phloroglucin's  mit  Chinin 
ist  charakteristisch:  es  theilt  diese  Eigenschaft  mit  dem 
Orcin  und  dem  ßesorcin*). 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel : 
6aoH44Nt^i.  «O3  +  ^ßHae^j  für  die  getrocknete,  und 
^loHitNj^j.  SO3  +  ^eHae^g.  SHi^^  für  die  krystallißirte  Substanz. 

xb    jo    1     5        3    Berechnet  Gefanden 

C                     58,8  58,3 

H                     5,6  5,7 

«^3               15,0  14,6 

Berechnet  Qeftmden 

3Hje^         9,2      9,5    9,2 


\ 


*)  Für  die  Krystalle  des,  unter  den  gleichen  Verhältnissen  ent- 
stehenden schwefelsauren  Orcin -Chinins  wurde  von  Herrn  Malin  fol- 
gende Formel  erhalten : 


Berechnet 

Gefunden 

^r 

61,3 

61,0 

H3, 

6,1 

6,1 

N, 

— 

— 

^4 

— 

— 

S^3 

15,1 

15,2 

e,7H3tN,^4.  «^3 

Berechnet 

Geftmden 

2H,^ 

6,8 

'.> 
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XIX. 
üeber  einige  neue  Derivate  des  Indigotins. 

Das  Isatin  geht  bekanntlich  durch  Einfluss  von  Wasser- 
stoff im  Entstehungsmoment  (Zink  und  Salzsäure)  in  Isatyd 
Aber.  P.  Schtttzenberger  (Compt.  rend.  t.  61,  284)  ver- 
niehte  desshalb,  ob  durch  kräftigere  Reductionsmittel ,  wie 
Jodwasserstoffsäure  und  höhere  Temperatur  als  100®  nicht 
eine  noch  weitergehende  Reduction  oder  etwa  gar  eine  Eege- 
neration  des  Indigotins  erzielt  werden  könnte. 

Der  Versuch  hat  diess  nun  zwar  nicht  bestätigt,  dagegen 
erhielt  der  Verf.  bei  130®  und  140®  mehrere  neue  Producte. 

Das  reine  Isatin  wurde  in  verschlossenen  Gefässen  mit 
einer  Lösung  von  Jodwasserstoffsäure  erhitzt,  welche  45 <>  B. 
leigte.  Es  scheidet  sich  sehr  viel  Jod  ab,  während  anfangs 
Isatyd,  dann  eine  amorphe  dunkelgrüne  Masse  entsteht,  welche 
in  Wasser  unlöslich  ist. 

Diese  Masse  durch  Waschen  mit  schwefliger  Säure  von 
allem  Jod  befreit,  ist  ein  Gemenge  von  drei  neuen  Substanzen, 
welche  durch  Alkohol  und  Aether  getrennt  werden  können. 
Kochender  Alkohol  zieht  eine  ziemlich  lösliche  weisse  Sub- 
Itanz  aus  und  dann  nur  nach  wiederholtem  Behandeln  eine 
wenig  lösliche  violettrothe  Masse.  Es  bleibt  ein  ziemlich 
reichlicher  grtlner  Bttckstand^  der  in  allen  neutralen  Lösungs- 
mitteln unlöslich  ist.  Die  concentrirte  alkoholische  Lösung 
.  wurde  durch  Wasser  gefällt  und  der  getrocknete  Niederschlag 
mit  Aether  bebandelt,  in  welchem  sich  die  rothe  Substanz 
lOsty  während  die  weisse  ungelöst  zurückbleibt. 

Die  weisse  Substanz  kann  durch  Krystallisation  aus 
Alkohol  oder  concentrirter  Essigsäure  gereinigt  werden.  Sie 
bildet  feine  mikroskopische  Nadeln. 

Die  rothe  Substanz  durch  Verdampfen  der  ätherischen 
Lösung  erhalten,  ist  noch  von  einer  kleinen  Menge  des  weissen 
Körpers  begleitet ;  man  wäscht  sie  mit  warmer  Natronlauge 
and  löst  sie  dann  in  kochender  krystallisirbarer  Essigsäure, 
woraus  sie  sich  beim  Erkalten  in  feinen  dunkelrothen  Nadeln 
abscheidet 
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Dieser  letzte  Körper  steht  dem  Indin  ziemlich  nahe, 
wie  es  Laurent  durch  Ein¥arkung  von  Natronhydrat  auf 
Schwefelisatyd  erhielt,  ist  aber  wegen  seiner  Zusammen- 
setzung und  wegen  gewisser  Eigenschaften  nicht  identisel 
mit  demselben. 

Die  grüne  Substanz  von  drei  Bereitungen  (1,11,111)  stam- 
mend, gab  bei  120<^  getrocknet 

I.  IL  m.        - 

C     70,11       70,27         7t,10         70,25       69,74 
H      4,36        4,51  4,41  4,68        4,37 

Diess  entspricht  der  Formel : 

^«HtiN*^»  =  4(€gHsN^,)  +  4H— 36^ 

Isatin 
welche  verlangt  C  =  70,58 ;  •H  =  4,41  p.a 

Die  weisse  Substanz  gab  bei  120®  getrocknet: 

C     74,57         74,76  — 

H      4,59  4,57         4,53  ] 

entsprechend  der  Formel : 

esiHwN*^,  =  4  (egHsNOj)  +  4  H  -*  5^. 
Berechnet :  C  =  75,00 ;  H  =  4,65  p.C. 

Die  rothe  Substanz  auch  bei  120^  getrocknet  gab : 

I.  n.  (reiner)  ^ 

C     73,31       73,34         75,04 
H      5,83        5,68  5,59 

•  ^ssHtgNt^a  =  4  (egHsNOi)  +  8  H — 5^. 
Berechnet:  0  =  74,41;  H  =  5,42  p.C. 

Die  rothe  sowohl  als  die  grüne  Substanz  nehmen  unter 
den  Einfluss  von  Reductionsmitteln  Wasserstoff  auf  und  ver- 
wandeln sich  in  weisse  oder  gelbe  Körper,  welche  durch 
Oxydation  wieder  die  ursprünglichen  StoflFe  liefern. 

Der  Verf.  schlägt  für  diese  drei  Stoffe  folgende  Namen 
vor:  Isatochlorin  (grüne  Substanz) ,  Isatcpurpurin  (rothe)  und 
Isafan  (weisse  Substanz). 
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XX. 

Zur  Chemie  und  Technik  der  Fette. 

Von 

Dr.  F.  BoUey, 

Professor  der  technischen  Chemie  am  Schweiz.  Poljrtechnlknm. 

Die  Oelsäure  der  nicht  trocknenden  Oele  und  Fette  (Olein- 
säure, Elainaäure)  ist  seit  der  vor  20  Jahren  Vorgenommenen 
mühevollen  und  trefflichen  Untersuchung  von  Gottlieb*) 
nicht  mehr  Gegenstand  eingehender  Forschung  gewesen,  wohl 
darum  hauptsächlich ,  weil  durch  jene  Untersuchung  gewisse 
WidersprtLche  ihre  Lösung  gefunden  haben,  die  sich  in  den 
Besultaten  anderer  Chemiker,  namentlich  Varrentrapp's**) 
und  Bromeis's***)  zeigten,  welche  sich  mit  derselben  Säure 
beschäftigten.  Wenn,  hinsichtlich  der  Zusammensetzung  und 
hauptsächlichsten  Eigenschaften  der  Oelsäure,  die  Gott- 
lieb'sche  Arbeit  als  eine  abschliessende  gilt,  so  sind  doch 
noch  mehrere  Fragen  offen  geblieben,  die  für  die  Technik  der 
Fette  von  höchster  Wichtigkeit  sind.  Die  neuere  Stearinsäure- 
Fabrikation  dreht  sich  ganz  um  das  Verhalten  der  fetten 
Säuren  in  höherer  Temperatur,  —  ihre  Destillirbarkeit,  — 
and  obschon  seit  Jahren  unermessliche  Mengen  der  fetten 
Säuren  und  Neutralfette  der  Destillation  unterworfen  werden, 
ist  doch  keineswegs  eine  zuverlässige  Angabe  ttber  die 
Flüchtigkeit  der  Oelsäure  und  die  Froducte  der  Destillation 
vorhanden;  das  was  man  hierüber  liest,  ist  imGegentheil  sehr 
widersprudisvoU. 

So  sagt  Varren trapp:  „Das  condensirbare  Destillat 
besteht  bei  weitem  der  grössten  Menge  nach  aus  einem  Kohlen- 
wasserstoff, aus  etwas  mit  überdestillirter  unzersetzter  Oel- 
säure und  aus  der  krystallinischen  Substanz  der  Fettsäure 
(Sebacylsäure)^'. 

Gottlieb  berichtet  hierüber  folgendes:  Wenn  Oelsäure 
oder  oleinhaltige  Fette  der  trocknen  Destillation  unterworfen 


*)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  57,  33  ff. 
**)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  85,  196. 
••«)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  42,  55.  Butteröhänie. 
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werden,  so  rerdichten  sich  nebst  den  bekannten  Prodncten 
der  Destillation  nicht  unbetiiU^htliche  Mengen  YonCaprinsäuie 
undCaprylsäure,  weichein  den fittehtigen Kohlenwasserstoffen 
des  Destillates  gelöst  bleiben.  Um  sie  von  den  übrigen  zu- 
gleich entstehenden  Körpern  zu  trennen,  ist  es  am  besten  das 
Uebergegangene  mit  einer  ziemlich  verdflnnten  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  unter  öfters  wiederholtem  Schtltteln  zu 
digeriren,  wodurch  die  genannten  Säuren  mit  Fettsäure  und 
etwas  unzerlegter  Oelsäure,  sowie  Spuren  von  Essigsäure  an 
Natron  gebunden  werden. 

C.  Brom  eis  giebt  von  seiner  aus  Butter  dargestellten 
Oelsäure  an,  dass  sie  bei  ungewöhnlich  niedriger  Temperatur 
farblos,  aber  vollkommen  zersetzt  übergehe. 

v.Gorup-Besanez  sagt  in  seinem  Handbuche:  „Die  Oel- 
säure ist  eine  nicht  fittchtige,  das  heisst  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtige  Säure." 

In  dem  ausgezeichneten  Berichte  von  Prof.  Stas  in 
Brüssel  über  die  auf  der  Londoner  Industrieausstellung  repräsen- 
tirte  Industrie  der  Fettwaaren,  der  mir  im  Augenblick  nur  in 
dem  Auszug  von  K  Kopp,  im  Moniteur  scientifique  vorliegt, 
heisst  es  wörtlich  übersetzt: 

„In  einem  Dampfstrom  gehen  Margarinsäure  und  Palmitin- 
säure gegen  1 70»— ISO^über,  Oelsäure  bedarf200o  und  Stearin- 
säure 2300  C." 

Femer  sagt  Stas  über  diese  Vorgänge: 

„So  lange  die  Temperatur  sich  zwischen  220  und  240<> 
bewegt,  sind  ^6  des  Destillates  stets  ungefärbt;  steigt  sie  über 
260<',  so  beginnt  das  Destillat  sich  etwas  zu  färben,  bei  290^ 
ist  die  Färbung  merklich  und  bei  320 — 335^  ist  sie  schon 
gelbbraun." 

„Femer  erleiden  die  Fettsäuren,  und  namentlich  die 
Oleinsäure  und  Stearinsäure,  bei  etwa  300^0.  eine  Zersetzung. 
Es  bilden  sich  aus  der  Oelsäure  namentlich  Eohlenwasser- 
Stoffe  und  gefärbte  Materien,  die  den  Destillaten  den  bekannten 
Dichroismus  und  den  üblen  Geruch  ertheilen.  Um  ihnen  den 
Oeruch  zu  nehmen ,  muss  man  sie  erstens  längere  Zeit  mit 
'^'^asserdampf  behandeln,  der  unter  einer  Gewichtsabnahme 
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von  5 — 10  p.c.  die  Kohlenwasserstoffe  entzieht,  und  zweitens 
nochmals  destilliren.^ 

„Was  ist  wohl  die  Ursache,  dass  die  Industriellen  sich  zu 
flo  hohen  Destillationstemperaturen  genöthigt  sehen?  Beinahe 
aosnahmslos  die  UnyoUkommenheit  der  Verseifung,  die 
S5--30  p.c.  Neutralfett  in  dem  Product  zurttcklässt." 

Dubrunfaut  und  Wilson  haben  gezeigt ,  dass  Palmöl 
erst  bei  290«  C.  ungefähr  und  Talg  bei  315—3200  C.  sich 
yerseifen  und  destilliren :  bei  diesen  Temperaturen  aber  wer- 
den sowohl  Oelsäure  als  Glycerin  schon  zersetzt  in  Kohlen- 
wasserstoff und  Acroleün. 

Will  man  diesen  Uebelständen  begegnen,  so  muss  man 
entweder  das  System  der  Verseifung  ändern  oder  die  Destilla- 
tion untei1)rechen,  sobald  Acrolein  auftritt,  und  den  Rück- 
stand nochmals  verseifen. 

Stas  ist  der  Meinung,  die  Oelsäure  und  wahrscheinlich  auch 
die  Stearinsäure  seien  nicht  ohne  tief  ergehende  Zersetzung  destilHr- 
bar;  er  glaubt  nicht  an  ihre  gänzliche  Flüchtigkeit.  „Weiss  man 
doch  z.  B. ,  dass  die  destillirte  Oelsäure  keine  Elaidinsäure 
mehr  liefert,  weder  durch  salpetrige  Säure,  noch  Quecksilber- 
nitrat das  salpetrige  Säure  enthält,  noch  durch  schweflige 
[  Säure.  Dieselbe  soll  aber  nach  Eoubaix  und  Oudeckoven 
feste  Fettsäuren  hervorzubringen  im  Stande  sein,  wenn  man 
sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandle.^^ 

„Wirklich  findet  man  in  der  destillirten  Oelsäure  feste 
Fettsäuren,  die  vor  ihrer  Destillation  nicht  darin  existirten. 
Anderseits  findet  man  in  den  Destillationsproducten  nach  der 
schwefelsauren  Verseifung  durch  Ausziehen  der  Bleisalze  mit 
Aether  feste  Fettsäuren,  deren  Schmelzpunkt  28 — 30<)  ist.  In 
Talg  aber  finden  sich  nicht  feste  Säuren  von  solch'  niedrigem 
Schmelzpunkt  und  die  Sache  verdiente  wirklich  exactere 
Untersuchung.^' 

Es  geht  aus  den  Worten  von  Stas  nicht  genau  hervor, 
ob  er  sagen  will,  die  Oelsäure  sei  in  einem  Dampfstrom  von 
200<^  C.  ohne  Zersetzung  destillirbar,  ohne  Dampf  aber  nicht, 
oder  ob  der  obere  Passus  nur  soviel  heissen  soll,  dass  sich  die 
Oelsäure  unter  angegebenen  Umständen  verflüchtigt,  offen 
lassend,  ob  unzersetzt  oder  zersetzt,  während  später  die  An- 

4oJun.  t.  pnkt.  Chemie.    XCVU.  3.  \V 
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sieht  ausgesprochen  wird,  sie  sei  ohne  Zersetsnng  nicht  flüchtig. 
Dieser  letztem  Ansicht  stehen  die  Versuche  Ton  Varrentrapp 
und  Gottlieb  gegenüber,  nach  welchen  stets  ein  Theil  Oel- 
säure  unzersetzt  übergeht:  Die  von  den  genannten  Chemikern 
beobachtete  Fhatsache  kann  vernünftiger  Weise  nur  so  ge- 
deutet werden,  dass  der  Destillationsvorgang  ungleichmässig 
geleitet  wurde,  indem  in  einem  gewissen  Stadium  desselben 
unzersetzte  Oelsäure  überging,  in  einem  andern  aber  Zer- 
setzung derselben  eintrat  Ist  ein  Theil  der  Oelsäure  flüchtig, 
so  muss  auch  unter  den  richtigen  Bedingungen  der  Destillation 
(ille  flüchtig  sein. 

Die  Frage  der  Flüchtigkeit  oder  Nichtdestillirbarkeit 
der  Oelsäure  steht  im  Vordergrund  aller  übrigen  und  an  sie 
knüpfen  sich  mehrere  andere:  welche  Eigenschaften  hat  das 
Destillationsproduct?  Treffen  diese  ganz  genau  zusammen  mit 
denjenigen  der  Oelsäure  vor  der  Destillation?  Bilden  sich 
noch  andere  Producte  und  von  welcher  Beschaffenheit,  und 
werden  namentlich  feste  Säuren  gebildet?  Diese  Fragen 
konnten  nur  einer  Entscheidung  nähergebracht  werden  durch 
Wiederaufnahme  der  Destillation  der  Oelsäure. 

Zu  diesem  Zwecke  hat  Herr  Borgmann  aus  Wiesbaden 
in  Verbindung  mit  mir  die  nachfolgende  Arbeit  unternommen. 

Wir  machten  bei  einem  ersten  DestUlationsversuch  mit 
Oelsäure,  die  aus  roher  käuflicher  (aus  Kalkverseifung  her- 
vorgegangener), durch  Bindung  an  Bldj  Ausziehen  des  Blei- 
salzes  mit  Aether,  Abdampfen  des  Aethers  und  Zerltgwfi/g  des 
Bleisalzes  mit  {7^or9ra^f^^^o/f  erhalten  worden,  daher  spurweise 
mit  den  Oxydationsproducten  gemischt  wur,  die  Erfahrung, 
dass  auch  bei  sehr  sorgfältig  geffthrter  Heizung  der  Betorte 
theils  brennbare  Gase  und  neben  wenig  saurem  wässerigen 
Destillationsproduct,  obenauf  ein  öliges  erhalten  wurde,  das 
schon  weitgehende  Zersetzung  der  Oelsäure  verrieth.  Es 
roch  unangenehm  brenzlich,  war  dunkelgelbgrtln  gefllrbt,  Hess 
sich  nur  zum  geringem  Theil  verseifen.  Die  erhaltene  Seife 
wurde  in  Aether  gelöst,  die  Lösung  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
gefällt,  das  Bleisalz  mit  Salzsäure  zerlegt  und  die  ausgeschie- 
dene ölige  Flüssigkeit  gewaschen  und  gesammelt  Dieselbe 
erstarrte  bei  +  7«  C.  Es  war  des  verseifbaren  Theils  in  dem 
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öligen  Destillat  so  wenig,  dass  von  weiterer  Untersuchung  der 
fetten  destillirten  Säure  abgestanden  werden  musste.  Die 
wässerige  Flüssigkeit  reagirte  sauer;  durch  Binden  der  Säure 
oder  Säuren  an  Natron  und  Wiederzerlegen  wurde  eine  geringe 
Menge  einer  dicklichen  Flüssigkeit  erhalten,  die  nach  Butter- 
^ure  und  Essigsäure  roch.  Auf  diesem  Wege  war  wenig 
Aussicht  vorhanden  zu  klarer  Einsicht  in  die  Natur  der  Des- 
tillationsproducte  zu  gelangen,  weil  auch  grössere  Mengen  des 
Materials  in  zu  Vielerlei  zerfallend,  wenig  Ausbeute  an  be- 
stimmten gut  charakterisirten  Froducten  gab. 

Es  wurde  desshalb  die  Destillation  in  einem  Strom  über- 
hitzten Wasserdampfes  versucht. 

Die  zu  verschiedenen  in  dieser  Weise  vorgenommenen 
Destillationen  angewandte  Oelsäure  war  theils  aus  dem  kry- 
stallisirten  Barytsalz  nach  der  Methode  von  Gottlieb,  theils 
nur  aus  dem  Bleisalz  dargestellt  worden.  Von  beiden  hatte 
man  sich  überzeugt,  das  sie  frei  seien  von  festen  fetten  Säuren, 
was  für  die  uns  vorliegende  Frage  die  Hauptsache  war.  Beide 
Säuren  waren  schwach  gelblich,  rochen  fettig,  die  aus  dem 
Bleisalz  dargestellte  daneben  noch  schwach  ranzig.  Beide 
Säuren  verhielten  sich  bei  der  Destillation  ganz  gleich,  d.  h. 
es  konnte  in  den  Destillationsproducten  kein  Unterschied 
wahrgenommen  werden.  Ohne  diese  vorgängige  Beobachtung 
würde  die  unvollkommen  gereinigte  Oelsäure  als  Arbeitsma- 
terial nicht  beibehalten  worden  sein.  Der  Apparat  bestand 
aus  einer  Glasretorte,  die  zur  Lieferung  des  Dampfes  mit 
Wasser  gefällt  war,  der  Dampf  strömte  durch  ein  etwa  3' langes 
mit  Bimssteinstücken  gefülltes  schmiedeeisernes,  gegen  die 
Betorte  hin  etwas  geneigtes,  in  einem  langen  Kostfeuer  liegen- 
des Rohr,  von  da  in  die  Vorlage,  welche  die  Oelsäure  enthielt. 
Diese  Vorlage  befand  sich  in  einem  Sandbade,  und  war  aussen 
mit  der  Dampfzufuhrröhre  mit  einer  Oeflfnung  für  ein  Thermo- 
meter und  dem  möglichst  weiten  Abzugsrohr  für  dieDestilla- 
tionsproducte  versehen,  die  sich  in  einer  zweiten  Vorlage  ver- 
diehteten.  Durch  Erwärmung  des  Sandbades  unter  dem  Oel- 
säuregefiLss,  und  durch  das  Rostfeuer,  in  dem  das  eiserne 
Dampfrohr  lag,  konnte  die  Temperatur  beliebig  regulirt 
werden. 
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Es  wurde  eine  Portion  Oelsäore  in  diesem  Apparate  anter 
mögliehBtem  Einhalten  einer  Temperatnr  zwischen  300<^  und 
320®  C.  destillirt     Der  Übergegangene  wässerige  Theil  der 
FltLssigkeit  verhielt  sich  wie  in  dem  beschrieben^a  Versuch 
der  Destillation  ohne  Wasser;   er  reagirte  sauer  und  bestand 
zum  Theil  wenigstens  aus  den  niedrigsten  Gliedern  der  Reihe, 
der  einbasischen  fetten  Säuren.    Essigsäure  und  Buttersäure 
gaben  sich  deutlich  durch  ihren  Geruch  zu  erkennen.    Die 
ölige  Flüssigkeit  war  weniger  gefärbt  als  im  vorigen  Fall^ 
aber  sie  hatte  einen  fremdartigen,  von  dem  der  Oelsäure  ab- 
weichenden Geruch.  Sie  wurde  an  einem  kühlen  Ort  in  einem 
nur  theilweise  damit  gefüllten  Glase  sich  selbst  überlassen. 
Man  konnte  bald  die  Ausscheidung  fester  hautiger  Theilchen 
beobachten.    Diese  schienen  sich  vorzugsweise  an  der  Ober- 
fläche zu  bilden  und  diess  veranlasste  mehrere  Yersuche,  die 
dahin  zielten,  die  Bildung  dieses  Körpers  durch  einen  Luftstrom 
zu  befördern.    Die  Resultate  waren  sämmtlich  negativ.    Es 
wurde  nur  sehr  wenig  von  dieser  Substanz  gebildet,  und  da 
man  bei  einem  andern  später  erhaltenen  Destillat  die  Bildung 
des  festen  Körpers  auch  am  Boden  der  Flüssigkeit  vor  sich 
gehen  sah,  muss  die  Meinung,  er  sei  ein  Oxydationsproduct, 
aufgegeben  werden.   Es  wurde  bei  mehrfacher  Wiederholung 
der  Darstellung  eines  Destillates  auf  die  beschriebene  Weise 
stets  nur  so  wenig  von  dieser  Substanz  erhalten,  dass  eine 
Elementaranalyse  nicht  vorgenommen,  höchstens  einige  Re- 
actionen  und  physikalische  Eigenschaften  festgestellt  werden 
konnten. 

Die  Schmelzpunkte,  die  an  der  starren  Ausscheidung  aus 
verschiedenen  Destillaten  beobachtet  wurden,  schwankten  sehr, 
und  zwar  wurden  beobachtet  die  Schmelztemperatur  von  SO^^C, 
540  C,  740  C,  970  C.  Es  zeigte  sich  hieran  sowohl,  dass  man 
mit  Mischungen  zu  thun  hatte,  als  in  dem  weitem  Umstände, 
dass  bei  einem  Versuche  der  Verseif ung  mit  der  am  schwersten 
schmelzbaren  Substanz  ein  grosser  Theil  unverseift  blieb. 
Stets  war  der  feste  Körper  in  Alkohol  löslich  und  die  Lteung 
röthete  Lakmuspapier.  Die  feste  Masse  bestand  zum  Theil 
aus  festen  Säuren ,  zum  Theil  aus  neutralen  Kohlenwasser- 
stoffen. 
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Der  flUsflig  gebliebene  ölige  Theil  war,  bei  mehreren 
Destillationen  mit  Wasserdampf  und  ttber  300®  C.  ausgeführt, 
ähnlich  wie  bei  der  Destillation  ohne  Wasserdampf  nur  theil- 
weise  verseifbar,  bestand  also  grösstentheils  aus  Zersetzungs- 
produeten  der  Oelsäure.  Es  wurde  nun  eine  Destillation  bei 
250®  C.  im  nämlichen  Apparate  vorgenommen.  Das  ölige 
Destillat  war  farblos^  wasserklar,  geruchlos,  etwas  dickflüssig, 
im  wässerigen  Theile  waren  nur  Spuren  saurer  Körper  be- 
merkbar. Aus  dem  öligen  Destillat  schied  sich  auch  bei 
Iftngerem  Stehen  nicht  das  Geringste  ab.  Es  war  vollkommen 
init  Kalilauge  verseifbar,  die  Seife  Hess  sich  in  überschüssiger 
Kalilauge  ganz  so  zu  einer  Gallerte  lösen,  wie  nicht  destiUirte 
Oelsäure,  mit  der  ein  genau  parallel  laufender  Versuch  vor- 
genommen wurde.  Mit  salpetriger  Säure  behandelt,  lieferte 
es  Elaidinsäure  bei  45®  C.  schmelzend.  Auf  -f-  4^  C.  abge- 
kühlt, erstarrte  das  ölige  Liquidum  und  schmolz  wieder  bei 
14<^  C.  Das  Barytsalz,  aus  dem  Kalisalz  durch  Fällung  mit 
Chlorbaryum  dargestellt,  wurde  analysirt. 

Zur  Barytbestimmung  wurden  angewandt  1,3070  Gr.  Öl- 
saurer  Baryt  Dieser  gab  0,3668  Gr.BaO,C02  =  19,51p.C.Ba, 
Zur  Verbrennung  des  Barytsalzes  wurden  angewandt 
0,1955  Gr.  bei  100»  getrockneter  Substanz.  Diese  lieferten 
0,433  Gr.  CO^  und  mit  Hinzurechnung  der  an  den  zurückblei- 
benden BaOyCO,  ge)>undenen  «=  0,445  COj  und  0,1706  Wasser. 
Es  berechnet  sich 

r«    TT    13  n  Geftmden  wurden  nach    G  o  1 1 1  i  e  b  fand  im  Mittel 

CjwClsiBaiUi  Obigem  von  2  Analysen 

C    —    61,8  61,95  61,51 

H    —      9,44  9,6  9,43 

Ba  «-     19,6  19,55  19,64 

0    —      9,15  8,94  9,41 

99,99  100,00  99,99 

Die  Identität  des  destillirten  Körpers  und  der  Oelsäure 
unterliegt  keinem  Zweifel.  Es  ist  hervorzuheben,  dass  sich 
die  destiUirte  Oelsäure  nicht,  oder  nur  äusserst  langsam  bei 
Bertthrang  mit  Sauerstoff  verändert.  Ein  halbgefülltes  wochen- 
lang gestandenes,  oft  geöffnetes  Glas  enthielt  die  Säure  farb- 
und  geruchlos  ohne  die  geringste  Veränderung. 

Wir  glauben  daher^  dass  diese  Oelsäure  ^c!\;ii  m\!L^€\^ 


166  Bolley :  Zur  Chemie  und  Technik  der  Fette. 

und  dass  die  Veränderlichkeit  der  nicht  destillirten  von  ge- 
ringen Spuren  fremder  Körper,  die  ihr  beigemengt  sind,  her- 
komme. 

Aus  der  Untersuchung  geht  hervor: 

1)  Dass    die   Oelsäure    im    Wasserdampfstrom  von 

2500  C.  unzersetzt  ttberdestillira 

2)  Dass  die  Bildung  fester  Körper,  daurer  und  neu- 

traler, in  der  destillirten  Säure  nur  dann  statthabe, 
wenn  die  Destillation  bei  höherer  Temperatur 
vollzogen  wurde. 

Hieran  knüpfen  sich  mehrere  praktische  Folgerungen. 

1)  Die  käufliche  Oelsäure,  welche  durch  sogenannte  saure 
Verseif ung  und  Destillation  gewonnen  wurde,  wird  zur  Dar- 
stellung von  Natronseifen  von  den  Seifensiedern  ganz  ver- 
worfen und  ist  desshalb  weit  billiger,  als  die  durch  Kalkver- 
seifung  bei  der  Stearinsäure-Fabrikation  erhaltene. 

Stas  sagt  in  seinem  Berichte  hierüber:  „Die  aus  der 
Kalkverseifung  hervorgegangene  Oelsäure  kostet  im  Handel 
etwa  10  p.c.  mehr  als  die  destillirte,  weil  die  Sodaseife  aus 
letzterer  gemacht  nicht  soviel  Wasser  zurückzuhalten  im 
Stande  ist,  als  die  aus  der  erstem  dargestellte,  wesshalb  die 
Seifenfabrikanten  ei*stere  vorziehen." 

Es  sagt  über  den  gleichen  Gegenstand  Dr.  H.  L.  Buff :  *) 

„Die  destillirte  Oelsäure  besitzt  einen  schaüfen  unange- 
nehmen Geruch  und  hat  die  Kaliseife  nicht  die  Fähigkeit 
sich  in  alkalischer  Lauge  aufzulösen." 

Dieses  Alles  ist  nur  der  Fall,  wenn  die  Oelsäure  bei  zu 
hoher  Temperatur  destillirt  wurde.  Der  Misskredit  solcber 
Säuren  lässt  sich  gewiss  auf  die  reichliche  Bildung  von  Zer- 
setzungsproducten  zurückführen.  Bei  250<>  C.  destillirte  Oel- 
säure würde  zu  diesen  Bemängelungen  nicht  Anlass  geben 
können.  Es  fragt  sich  nur,  ob  Dampfstrom  und  eine  Tempe- 
ratur von  2500  c.  hinreichen,  die  schon  durch  Schwefelsäure 
ausgeschiedenen  fetten  Säure  sämmtlich  zu  verflüchtigen,  d.  h. 
ob  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  nicht  eine  höhere,  die 


*)  lieber  die  Fette  und  die  Fabrikation  der  Fettsäurfen.   Inangoral- 
diBBertation.   Göttingen  t$63. 
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I  ZerRetzung  der  Oelsäure  bedingende  Temperatur  bedürfen. 
I  Nach  Stas  (s.  oben)  sollte  das  der  Fall  sein. 
I  Fraglich  ist  dabei  ferncrj  ob  die  durcli  Schwefelsaiire  von 
I  Glycerin  getrennte  Oelsäure  nicht  schon  verändert  würde,  so 
I  dass  sich  diese  anders  verhält,  als  die  durch  basische  V®r- 
I  ieifimg  gewonnene« 

I  Schwerlich  ist  zu  erwarten,  dass  die  Temperatur,  die 
I  nöthig  ist,  um  Ölsäure  Glyceride  im  Dampfstrom  (ohne  vor- 
I  angegangene  saure  oder  basische  Vei^seifungj  beim  Betrieb  im 
I  Grossen  vollkommen  zu  spalten  ^  so  niedrig  gehalten  werden 
■  kann,  dass  die  Oelsäure  sieh  nicht  zersetzt,  doch  ist  diess 
I  noch  keineswegs  eine  entschiedene  Sache,  und  Versuche  nach 
I  dieser  Richtung  werden  aus  andern  Orlinden  wohl  nicht  aus- 
I  bleiben. 

I         2.  Es  wird  bei  der  Stearinsäurefabrikation  der  Haupt- 

I  Vorzug  des  Destillations Verfahrens  vor  der  Kalkverseifung  iu 

I  der  Vermehrung  der  starren  fetten  Säuren  und  entsprechender 

Verminderung  der  flüssigen  gesucht.     Wie  ist  diese  Annahme 

mit  den  bisher  gemachten  exactern  Erfahrungen  in  Einklang 

zu  bringen,  oder  woher  mag  sie  überhaupt  kommen? 

Eines  ist  hierbei  jedenfalls  mit  im  Spielej  worauf  schon 
Varren trapp  1840  aufmerksam  machte,  dass  die  starren 
Säurennach  der  Kalkverseifung  stets  zu  einem  gewissen  Theil 
in  der  fllissigen  Oelsäure  gelöst  bleiben,  während  sie  aus  dem 
Destillat ,  worin  ein  grosser  Tlieil  der  Oelsäure  zersetzt  ist, 
»ich  vollkommener  abscheiden.  Diess  ist  aber  nicht  die 
einzige  Ursache  der  Vermehrung  der  festen  Säuren.  Wir 
haben  Grund  anzunehmen,  dass  die  Erscheinung  der  Aus- 
scheidung starrer  Körper  in  verstärktem  Maasse  eintritt,  wenn 
bei  noch  höherer  Temperatur  als  30*>— 320^\  die  wir  anwandten, 
destiUirt  wird.  Aus  der  Untersuchung  von  Gottlieb,  der 
stets  starke  Zersetzung  der  Oelsäure  erhielt,  geht  diess  deut- 
licher hervor.  Seine  Zer8etzungspri»ducte  saurer  Art  waren 
theil»  in  Wasser  lösliche,  darunter  die  zwar  erst  bei  127*^  C. 
sehmelzende,  aber  hier  nicht  in  Frage  kommende  Sebacyl- 
säure,  thcils  in  Wasser  unlösliche  und  darunter  verseifbare, 
namentlich  Capryl- und  Caprinsäure  bei  9  und  29,5*^0.  schmel- 
zend    Wir  haben  zu  den  sauren,  starren^  fetten  SmT^\i^  4\^ 


168  Lonn:  Gegenseitige  Emwirknng  des  GlycerinsiL  der  Oxali^nre. 

wir  begreiflicher  Weise  nicht  in  grösserer  Menge  erhielten, 
weil  wir  die  Destillation  möglichst  so  einrichteten ,  um  Zer- 
setzung zu  vermeiden,  noch  unverseifbare  feste  Fette,  Eohlen- 
wasserstoflfe  erhalten,  auch  sie  tragen  gewiss  einiges  zur  Ver- 
mehrung der  Ausbeute  an  festen  Fetten  bei.  Im  Uebrigen 
scheint  das  Verlangen  von  Stas  nach  Aufklärung  der  Er- 
scheinung, dass  in  destillirten  Fetten  sich  Säuren  vom  Schmelz- 
punkt 28 — 30«  C.  finden,  durch  die  Nachweisung  der  Caprin- 
säure  durch  Gottlieb  erledigt 
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Gregenseitige  Einwirkung  des  Glycerin»  und  der  Oxal- 
säure.  Vortheilhafte  Darstellung  der  Ameisensänre  und 
ihrer  Aether. 

Von 

Lorin. 

(Compt.  rend.  t  61,  382  u.  385.) 

1)  Industrielle  Darstellung  der  56proc  Ameisensäure. 
Man  erhitzt  das  Gemenge  von  gewöhnlicher  Oxalsäure  mit 
entwässertem  oder  käuflichen  Glycerin.  Die  Beaction  beginnt 
bei  Ib^  und  ist  bei  90^  in  vollkommenem  G^sxge.  Während 
Kohlensäure  entweicht,  geht  eine  wässerige  Flüssigkeit  über, 
welche  Ameisensäure  enthält;  man  setzt,  nachdem  die  Gasent- 
wickelung etwas  aufgehört  hat,  eine  neue  Portion  Oxalsäure 
zu,  welche  augenblicklich  wieder  zersetzt  wird.  Die  nun  über- 
gehende Flüssigkeit  ist  reicher  an  Ameisensäure  und  wird 
durch  successiven  Zusatz  von  Oxalsäure  immer  reicher,  bis 
die  Gränze  erreicht  wird,  welche  sich  durch  Betrachtung  der 
Gleichung  ergibt : 

C4H^0s,  4H0  =  C2H2O4  +  4H0  +  2CO2. 

Hiernach  liefern  126  Grm.  krystallisirte  Oxalsäure  82Grm. 
wässerige  Ameisensäure,  in  welcher  56  p.C.  wasserfreie  Säure 
enthalten  sind,  und  man  sieht,  dass  eine  solche  Gränze  existiren 
muss,  weil  bei  der  immer  entstehenden  und  wieder  zerfallen- 
den Verbindung  der  Ameisensäure  mit  dem  Glycerin  die  Menge 
des  vom  Glycerin  eliminirten  Wassers  äquivalent  ist,  der  von 
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der  Ameisensäure,  weiche  in  jedem  Augenblick  der  Reaction 
entsteht,  gebtindenen. 

In  einer  Reihe  von  Versuchenj  wo  1  Kilogrm.  Oxalsäure 
b  Poi^onen  von  250  Grm.  zugesetzt  wurden,  ergab  die  Titri- 
ning  der  wässerigen  Oxalsäure  die  Zahlen  24,  44,  53;  in  einer 
anderen  Reihe  17,  33,  41,  46,  50,  51,5  p.C.  Der  Titer  erhöht 
Bieh  also  sehr  rasch  und  der  Ueberechuss  an  Wasser,  welchen 
die  ersten  Producte  zeigen,  scheint  von  der  Bildung  einer  Ver- 
bindung des  Glycerins  mit  der  Ameisensäure  herzurühren. 
Die  Säure  selbst  scheint  nur  von  coustantem  Titer  zu  ent- 
stehen, von  dem  Augenblicke  an,  wo  diese  Verbindung  aufhört 
sich  zu  bilden.  Dieser  Gränze  entsprechen  70  p.C.  der  Ameisen- 
säure, welche  nöthigwäre,  um  alles  Glycerm  ineinMonoformin 
umzuwandeln. 

Diese  Gewinnung  von  Ameisensäure  geht  so  regelmässig 
und  glatt  vor  sich,dass  man  sie  eine  der  leichtesten  chemischen 
Operationen  nennen  kann.  Bei  Anwendung  von  1  Kilogrra. 
Glycerin  und  allmählichem  Zusatz  von  je  250  Grm,  Oxalsäure 
erhält  man  leicht  fllr  1  Kilograi.  Säure  650  Grm*  Ameisen- 
säure von  56  p.c.  oder  wenn  man  bis  zur  Sättigung  des  Gly- 
eerins  fortschreitet,  erhält  man  ans  1  Kilo  Oxalsäure  1,5  Kilo 
Ameisensäure  von  25  p.C.  und  mau  ist  erst  nach  sehr  langer 
Zeit  genöthigt,  das  Glycerin  zu  erneueni,  was  nicht  erfordere 
lieb  wäre,  wenn  man  die  Verluste  vermeiden  könnte  und 
wenn  die  Oxalsäure  nicht  kleine  Mengen  von  llnreinigkeiten 
enthielte. 

2)  Ameisensäure  von  75  p.C*  Man  lässt  auf  gesättigtes 
Glycerin  entwässerte  Oxalsäure  einwirken.  Die  Einwirkung 
der  Wärme  muss  hier  sehr  gemässigt  werden,  um  ein  lieber- 
schäumen  zu  vermeiden.  Die  Zersetzung  der  Oxalsäure  be- 
ginnt bei  50^  und  der  mittlere  Titer  der  Ameisensäure  ist  75. 

3)  Krystallisirbare  Ameisensäure  oder  Ameisensäure- 
monohydrat, Der  Verf.  wendete  anfangs  statt  des  bisher  ge- 
brauchten Bleisalzes  das  araeisensaure  Kupfer  an  und  zersetzte 
dieseB  nach  dem  Entwässern  mit  Schwefehvasaerstoff.  Dieses 
Salz  ist  vcrhältnissmässig  sehr  löslieh ,  leicht  krj'stallisirt  zu 
erhalten  und  lässt  sich  sehr  leicht  entwässeTn  und  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzen.  Es  ist  aber  nock  voifti^'Wti*a.l\'^x^ 
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zur  Entfernung  der  25  p.C.  Wasser  aus  der  Ameisensäure,  die 
entwässerte  Oxalsäure  zu  benutzen.  Lässt  man  diese  Säure 
auf  Ameisensäure  von  70  p.C.  einwirken,  so  erhöht  sich  die 
Temperatur,  die  Mischung  wird  bei  vorsichtigem  Erhitzai 
flüssig  und  krystallisirt  beim  ruhigen  Stehen;  destillirt  man 
nun  nach  dem  Decantiren,  um  die  gelöste  Oxalsäure  zu  ent- 
fernen, so  erhält  man  Ameisensäure  von  nahe  100  p.C.  und 
durch  genügendes  Abkühlen  kr^stallisirte  Ameisensäure. 

4)  Bei  diesen  Versuchen  beobachtete  der  Verf.,  dass  unter 
allen  Formiaten  das  ameisensaure  Kupfer  allein  bei  Zer- 
setzung durch  Wärme  Ameisensäure  von  gewisser  Concentra- 
tion  (82  p.c.)  gibt.  Durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  gaben 
die  Formiate  selbst  bei  vorsichtigem  Verfahren  «elten  Säure 
von  70  p.c.  und  immer  nur  in  relativ  kleiner  Menge.  Ebenso 
verhalten  sich  die  zweifach  ameisensauren  Salze.  Die  Spal- 
tung der  gewöhnlichen  oder  entwässerten  Oxalsäure  unter 
dem  Einfluss  von  Essig-  und  Ameisensäure  kann  mit  Vortheil 
zur  Darstellung  der  Ameisensäure  angewendet  werden.  Die 
entwässerte  Oxalsäure  allein  vorsichtig  erwärmt,  gab  eine  be- 
trächtliche Menge  Ameisensäure  von  55  p.C.  Als  der  Verf. 
Säure  von  57,5  p.C.  über  Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur 
stellte,  beobachtete  er,  dass  die  Absorption  des  Wassers  immer 
rascher  von  Statten  geht,  als  die  der  Säure,  bis  der  Titer  end- 
lich 63  p.c.  zeigt  und  dass  auch  neue  gekochte  Schwefel- 
säure diesen  Titer  wenig  ändert,  so  dass  unter  diesen  Um- 
ständen ein  Hydrat  von  der  Formel  C2H204,3HO  zu  existiren 
scheint 

Aus  diesen  Versuchen  ergeben  sich  übrigens  auch  die 
besten  Methoden  zur  Darstellung  des  Formamids  und  des 
reinen  Kohlenoxydgases  aus  Ameisensäure  und  Schwefelsäure. 

5)  Darstellung  der  Ameisensäureäther.  Der  Amyläther 
der  Ameisensäure  und  Buttersäure  haben  durch  ihren  ange- 
nehmen Geruch  die  grösst^Aehnlichkeit  mit  dem  Elssigsänre- 
amyläther;  ihrer  technischen  Verwendung  stand  bisher  aber 
der  hohe  Preis  der  beiden  Säuren  entgegen.  Da  nun  die 
Ameisensäure  so  leicht  zu  erhalten  ist,  so  steht  der  Gewinnung 
der  verschiedenen  Ameisensäureäther  durchaus  nichts  mehr 
entgegen  und  in  der  That  erhält  man  dieselben  sehr  leicht, 
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wenn  man  dem  gesättigten  Glycerin  gleichzeitig  Oxalsäure 
und  den  entsprechenden  Alkohol  zusetzt.  Die  entstehende 
Ameisensäure  verbindet  sich  in  statu  nascendi  mit  dem  Alkohol ; 
man  lässt  die  Dämpfe  anfangs  in  die  Retorte  zurückfliessen 
und  destillirt  nachdem  die  Zersetzung  der  Oxalsäure  vollendet 
ist  und  reinigt  den  Aether  wie  gewöhnlich.  Der  Verf.  erhielt 
bei  Anwendung  von  500  Grm.  Amylalkohol  das  gleiche  Ge- 
wicht Ameisensäureamyläther. 
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Ueber  das  Zirkonium. 

Von 

L.  Troost. 
(Compt.  rend.  t.  61,  109.) 

Das  krystalimrte  Zirkonium,  wie  ich  es  erhalten  habe,  ist 
sehr  hart  und  sehr  glänzend,  es  ist  in  Farbe,  Glanz  und 
Brtlchigkeit  dem  Antimon  am  ähnlichsten.  Es  bildet  breite  * 
Blätter,  welche  sich  sehr  leicht  spalten  nach  zwei  Ebenen 
die  unter  sich  einen  Winkel  von  93®  bilden  und  zu  der  am 
besten  entvdckelten  Oberfläche  unter  einen  Winkel  von  103® 
geneigt  sind.  Diese  Messungen  sind  aber  nicht  sehr  genau, 
weil  die  Blätter,  welche  ich  bis  jetzt  erhalten  habe,  bei  einer 
Breite  von  oft  1  Cm.,  nur  eine  Dicke  von  Vio — Vio  Mm.  haben. 
Ihre  Form  ist  daher  wahrscheinlich  von  einem  schiefen  gleich- 
seitigen Prisma  abzuleiten. 

Das  spec.  Gew.  des  krystallisirten  Zirkoniums  ist  4,15, 
also  fast  ganz  gleich  mit  dem  der  Zirkonerde.  Es  ist  bekannt, 
dass  das  krystallisirte  Silicium  gleichfalls  ein  mit  der  Kiesel- 
säure fiast  gleiches  spec.  Gew.  hat  Das  Zirkonium  ist  ohne 
Zweifel  schwieriger  schmelzbar,  als  das  Silicium,  dieSchwierig- 
keiten  jedoch,  welche  sich  beim  Schmelzen  eines  Körpers  zeigen, 
welcher  dtlnne,  sehr  zerbrechliche  Blätter  bildet,  lassen  es  ge- 
wagt erscheinen,  eine  bestimmte  Ansicht  über  den  Schmelz- 
punkt auszusprechen. 

Das  krystallisirte  Zirkonium  widersteht  in  lebhafter  Both- 
gluth  der  länwirkung  des  Sauerstoffs ;  in  der  Weissgluth  be- 
deekt  es  sich  mit  einer  dttnnen  irisirendenOxydÄÄiVdöXH,  ^€vööä 
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das  darunter  liegende  Metall  >or  weiterer  Einwirkung  schUUt.  H 
Ea  breimt  nur  in  der  Knall;^8flamme  mit  Flamme.  ~ 

Iii  Chlor  verbrennt  es  bei  Dunkelrotbglutli  unter  Erglühen 
und  gibt  Chlorzirkoniuni.  Sebraelzendes  Kalihydrat  wird  von 
Zirkonium  zersetzt,  indem  sich  das  Metall  oxjdirt  und  Wasger- 
ßtoft'  entweicht.  Die  gegenseitige  Einwirkung  hört  auf,  wenn 
das  Kali  vollkommen  wasserfrei  ist  Schmelzendes  salpeter- 
Baures  oder  chlorsaures  Kali  sind  ohne  Wirkung  auf  das  kry- 
stallisirte  Zirkonium.  Erbitxt  man  Zirkonium  lange  Zeit  mit 
Kieselsäure  bis  zur  Weissgluth,  so  bildet  sieh  Zirkon  und 
Silicium ;  Borsäure  wird  unter  gleichen  UmBtänden  nicht  , 
wesentlich  angegriffen.  M 

Kalte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  greifen  in  der  ™ 
Kälte  das  Zirkonium  nicht  an,  in  der  Wärme  und  im  concen- 
trirten  Zustand  wirken  sie  langsam  darauf  ein.  Gasförmige 
Chlorwasserstoffsäurcwird  in  derDunkelrothgluth  zersetzt,  es 
bildet  sich  dasselbe  ChlorUry  wie  mit  Chlorgas,  aber  es  ent- 
stehen keine  niederen  Oh lorUre  wie  bei  Silicium.  Concentrirte 
wässerige  Chlorwasserstoffsäure  ist  in  der  Kälte  ohne  Wir- 
kung; es  unterscheidet  sich  dadurch  das  Zirkonium  vom  Alu- 
minium. Bei  50*^  beginnt  jedoch  Einwirkung  der  Säure,  die 
aber  bei  100^  noch  langsam  ist,  Königswasser  wirkt  in  des 
Kälte  nur  langsam ,  ziemlieh  rasch  aber  in  der  Wärme.  Daa 
beste  L*>sungsmittel  ist  Fluorwasserstoffsäure,  welche  in  con^  ' 
eentrirter  oder  verdünnter  Losung  selbst  in  der  Kälte  ziem- 
lich rasch  auf  das  Zirkonium  einwirkt  und  es  unterscheidet 
sich  dasselbe  dadurch  vom  Silicium,  welches  bekanntlich  von^ 
FlnorwasserBtoffsäure  nicht  angegriffen  wird.  ^ 

Ich  habe  das  krystalHsirte  Zirkonium  erhalten  durch  Er- 
hitzen von  1  Theil  des  Doppelfiuorürs  von  Zirkouinm  und 
Kalium  mit  1^/2  Th,  Aluminiom  in  einem  Tiegel  aus  Gas* 
retortenkohle  und  bei  einer  Temperatur,  die  bis  zur  Eisen-^ 
Schmelzhitze  stieg.  Nach  den  Erkalten  des  Tiegels  findet 
man  die  krystallinischen  Blätter  auf  der  Oberfläche  des  Alu- 
miniums gegen  einander  angeordnet,  wie  die  Blätter  eines 
Buches.  Man  löst  durch  Salzsäure,  die  mit  dem  doppelten 
Volumen  Wasser  gemischt  ist,  den  Aluminiumregnlua  und  er- 
hält alsdann  ausser  den  Zirkoniuniblättern  auch  noch  Blätter 
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einer  Zirkoniom- Aluminiam-Legirung.  Beide  Körper  scheinen 
sich  wegen  ihrer  Aehnlichkeit  in  allen  Verhältnissen  inein- 
ander zu  jLOsen. 

Die  Reaction  des  Aluminiums  auf  dasDoppelfluorttr  findet 
auch  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  statt,  man  erhält  aber 
dann  fast  nur  die  erwähnte  Aluminiumlegirung. 

Statt  des  Fluorkaliumdoppelsalzes  kann  auch  die  ent- 
sprechende Chlorverbindung  von  Natrium  und  Zirkonium  an- 
gewendet werden. 

Die  Analyse  von  541  Mgrm.  krystallisirtem  Zirko- 
nium gab 

722  Mgrm.  Zirkonerde  entsprechend  533  Zirkonium, 
13      »      Thonerdd  „  7  Aluminium, 

7      «      Kieselsäure  ,  3  Silicinm. 

Von  anderen  Versuchen  zur  Darstellung  des  Zirkoniums 
erwähne  ich  folgende. 

Ich  liess  Chlorzirkoniumdampf  mit  einem  WasserstoflF- 
strom  auf  in  einer  Porcellanröhre  erhitztes  Aluminium  ein- 
wirken und  erhielt  dabei  eine  schwammige  Masse,  auf  deren 
Oberfläche  sich  mikroskopisch  kleine  sehr  schöne  Krystall- 
chen  zeigten.  Femer  unterwarf  ich  das  Kaliumdoppelfluortir 
oder  dasNatriumdoppelchlorür  der  Einwirkung  der  Säule  und 
erhielt  sehr  glänzende  krystallinische  Blättchen,  welche  das 
Wasser  selbst  in  der  Kälte  zersetzten,  gerade  wie  diess  das 
durch  die  Säule  dargestellte  Aluminium  thut. 

GrapM'ZtrkomtJim.  Die  Graphitform  scheint  nur  unter 
sehr  speciellen  Bedingungen  zu  existiren.  Ich  erhielt  das 
Zirkonium  in  Form  kleiner  schuppiger  sehr  leichter  Blättchen 
von  Btahlgrauer  Farbe ,  als  ich  Eisen  bei  Kupferschmelzhitze 
auf  Natriumzirkonat  einwirken  liess. 

Amorphes  Zirkomum.  Das  amorphe  Zirkonium  wurde 
1824  von  Berzelius  zum  ersten  Male  dargestellt  durch  Zer- 
setzung des  Zirkoniumkaliumfluortlrs  mit  Kalium.  Es  bildet 
ein  der  Kohle  ähnliches  Pulver,  welches  die  Elektricität  schlecht 
leitet  und  sehr  entzündlich  ist ;  wird  es  z.  B.  in  der  Leere  er- 
hitzt und  nach  dem  Erkalten  in  die  Luft  gebracht,  so  brennt 
es  wie  pyrophorisches  Eisen.  An  freier  Luft  erhitzt,  verbrennt 
es  unter  der  Bothgluth. 
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Ich  erhielt  amorphes  Zirkonium  mit  alleoL  Eigenschaften 
wie  sieBerzelius  beschreibt,  hei  Anwendung  der  yersehie- 
denen  Methoden,  durch  welche  man  leicht  einen  Aluminium- 
regulus  und  krystallisirtes  Silicium  erhält  So  entsteht  es,  wenn 
man  Chlorzirkoniumdampf  über  Natrium  streichen  lässt^  wel- 
ches in  einer  Forcellauröhre  zur  Bothgluth  erhitzt  ist  oder 
wenn  man  in  einem  Tiegel  Zirkoniunmatriumchlorttr  mit 
Natrium  oder  mit  Natrium  und  Zink  erhitzt  Das  Natrium 
kann  auch  durch  Magnesium  ersetzt  werden. 

Diese  Untersuchungen  scheinen  darzuthun,  dass  das  Zirko- 
nium in  der  Familie  des  Kohlenstoffs  eine  ähnliche  Rolle  spielt, 
wie  das  Antimon  in  der  Familie  des  Stickstoffs;  es  bildet  den 
Uebergang  zwischen  dem  nicht  metallischen  Silicium  und  dem 
metallischen  Aluminium  und  gehört  demnach  der  von  H.  De- 
ville  aufgestellten  natürlichen  Gruppe  an:  Kohlenstoff,  Bor, 
Silicium,  Zirkonium,  Aluminium. 
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Ueber  die  niederen  Oxydationsstufen  des  Molybdäns. 

Von 

Bammelsberg. 

(A.  d.  Monatsber.  d.  Berliner  Akad.  Novbr.  1865.) 

In  einer  ausführlichen  Arbeit  hat  Berzelius  die  Vielzahl 
der  Molybdänoxyde  auf  drei  reducirt,  Oxydul,  Oxyd  und  Säure, 
für  welche  er  das  Sauerstoffverhältniss  von  1:2:3  annahm. 

Die  Zusammensetzung  des  höchsten  dieser  Oxyde,  der 
Molyhdänsävre j  wurde  von  ihm  indirect  ermittelt;  spätere 
Versuche  von  Svanberg  und  Struve  einerseits,  von  Berlin 
andererseits,  haben  eine  Correction  nöthig  gemacht,  und  wir 
nehmen  jetzt  an,  dass  die  Molybdänsäure  12  Th.  Sauerstoff 
gegen  23  Th.  Molybdän  enthält 

Das  dunkelbraune  Molybdänoxyd,  M0O2,  enthält  nur  8  Th. 
Sauerstoff  auf  23  Molybdän.  Da  sich,  den  Erfahrungen  von 
Uhrlaub  zufolge,  bei  der  Beduction  der  Molybdänsäure  bei 
Gegenwart  von  Ammoniak  stets  etwas  Molybdännitretamid 
bildet,  so  darf  man  annehmen,  dass  das  von  Berzelius  analy- 
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girte  Oxyd  ein  wenig  Stickstoff  und  Wasserstoff  enthalten 
babe.  Indessen  hat  dieser  Umstand  kaum  einen  Einfluss  auf 
das  Besoltat  gehabt,  denn  Svanberg  und  Struve  sowohl, 
als  auch  H.  Böse,  welche  später  das  Molybdänoxyd  durch 
Beduction  der  Säure  in  Wasserstoff  darstellten,  fanden  eben- 
falls, dass  der  SauerstoffVerlust  ^in  Drittel  beträgt,  und  ich 
darf  hinzufügen,  dass  meine  eigenen  Versuche  dasselbe  er- 
geben haben. 

Was  nun  aber  die  niedrigste  Oxydationsstufe,  das  Molyh- 
dänoxydul,  anbetrifft,  so  hat  Berzelius  dessen  Zusammen- 
setzung gar  nicht  ermittelt ;  er  bemerkt  blos ,  die  Analysen 
hätten  kein  befriedigendes  Resultat  ergeben.  Nach  Berze- 
lius soll  dieses  MoO  durch  Beduction  der  Molybdänsäure 
mittelst  Zink  und  Chlorwasserstoffsäure  sich  bilden. 

Schon  Yor  längerer  Zeit  fand  v.Kobell,  dass  beim  Kochen 
des  natürlichen  molybdänsauren  Bleioxyds  (Gelbbleierz)  mit 
Ghlorwasserstoffsäure  und  metallischem  Kupfer  eine  braun- 
rothe  Auflösung  entsteht,  und  so  viel  Kupfer  sich  auflöst,  dass 
der  Molybdänsäure  die  Hälfte  ihres  Sauerstoffs  entzogen  wird, 
mithin  ein  Sesquioxydj  M02O3  hierbei  sich  bildet. 

Svanberg  und  Struve  fanden,  dass  Molybdänsäure  bei 
längerem  Glühen  in  Wasserstoff  die  Hälfte  ihres  Sauerstoffs 
verliert ;  es  dürfte  dieses  Besultat  aber  wohl  ein  zufälliges, 
und  der  graue  Bückstand  keine  homogene  Substanz  ge- 
wesen sein. 

Berzelius  hatte  ein  dem  Oxydul  entsprechendes  Chlorid, 
MoCl,  beschrieben.  Blomstrand  zeigte  jedoch ,  dass  diess 
ein  Sesquichlorid,  M02CI3,  ist,  und  bewies  zugleich,  dass  die 
Molybdänsäure  durch  Chlorwasserstoffsäure  und  Zink  gleich- 
falls zu  Sesquioxyd  reducirt  wird. 

Hiemach  muss  die  Existenz  eines  Molybdänoxyduls  vor- 
läufig als  nicht  erwiesen  gelten  und  es  werden  die  Sauerstoff- 
multipia der  drei  Oxyde,  statt  1 : 2  ;  3  jetzt  =  1 1/2 : 2  : 3  = 
3:4:6.  Die  sogenannten  Molybdänoxydulsalze  sind  Sesqui- 
oxydsalze. 

Im  Nachfolgenden  erlaube  ich  mir,  meine  Erfahrungen 
über  die  Bildung  der  niederen  Oxyde  aus  der  Molybdänsäure 
vorzulegen. 
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Molybdänsäure  verliert  beim  Erhitzen  in  Wtwierstoff  ihren 
Sauerstoff^  indem  zuerst  ein  blaues  molybdänsaores  Molybdän - 

'oxydj  dann  braunes  Oxyd  (MoO^),  schliesslich  metallisches 
Molybdän  entsteht  Zur  vollständigen  Reduction  reicht  eine 
intensive  Rothg^liihhitze  aus ;  denn  in  einem  Versuch  betrug 
der  Verlust  34,31  p.C.  (berechnet  34,28  p-C.)- 

I  Ich  habe  sodann  die  Reduction  der  Säure  durch  Zink  bei 

Gegenwart  von  Chlorwasserstoffsäure  untersucht.  Statt  der 
reinen  Säure  w  andte  ich  öfter  ein  molybdänsaures  Ammoniak 
an,  dessen  Säuregehalt  durch  einen  besonderen  Versuch  er- 
mittelt war.  Die  Zusammensetzung  des  in  der  braunen  Auf- 
lösung enthaltenen  Oxyds  habe  ich  volumetrisch  durch*  über- 
mangansaures Kali  bestimmt.  Die  Auflösungen  der  niederen 
Molybdänoxyde  werden  dadurch  zu  Molybdänsäure  oxydii-t^ 

.  und  der  der  verbrauchten  Menge  entsprechende  Sauerstoff  ist 
der,  welcher  das  niedere  Oxyd  in  Molybdänsäurc  verwandelt  ^ 
Kennt  man  also  den  ursprünglichen  Gehalt  der  Flüssigkeit ■ 
an  Molybdänsäure,  so  berechnet  sich  leicht  die  Zusammen- 
setzung des  niederen  Oxyds. 

Meine  Versuche  bestätigen  die  Angabe  Blomstrand's,    , 

[dass  durch  die  Wirkung  des  Zinks  und  der  Chlorwasserstoff- Ä 
säure  sich  Molybdänsesquioxyd  bildet. 

Wird  Molybdänsäure  mit  Kupfer  und  Chlorwasserstoff- 
säure  gekocht,  so  löst  sich  eine  gewisse  Menge  Kupfer  als 
Chlorlir  auf,  und  die  Flüssigkeit  geht  durch  grün  in  braun 
über.  Eine  Reihe  von  Versuchen,  mit  der  Säure  selbst,  mit 
molybdänsaurem  Ammoniak  und  mit  Gelbbleierz  lehrte,  dass 
auch  in  diesem  Fall  die  Saure  die  Hälfte  ihres  Sauerstoflfe 
verliert,  und  zu  Sesquioxyd  wird. 

Behandelt  man  die  Auflösuug  von  Molybdänsäurc  oder 
von  einem  ihrer  Salze  in  Chlorwasserstoffsäure  mit  metalli- 
schem MohjMän ,  so  entsteht  zuerst  eine  tiefblaue  Auflösung 
von  molybdänsaurem  Molybdänoxyd.  Ich  habe  gefunden,  dass 
bei  längerer  Einwirkung  und  bei  anhaltendem  Erhitzen  zu- 
letzt eine  braune  Auflösung  erhalten  wird.  Sie  konnte  Molyb- 
dUnsesquioxyd  enthalten,  wiewohl  Berzelius  behauptet,  sie 
enthalte  Molybdänbioxyd,  waa  er  indessen  nicht  untersucht  hat 

I         Die    reducirende  Wirkung  des  Molybdäns  ist  offenbar 
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pchwächer  als  die  des  Zinks  und  Kupfers,  und  daher  kommt 
■CB,  dasB  man  bei  niclit  hinreichend  langer  Behandlung  in  dem 
entstandenen  Oxyde  etwas  zuviel  Bauerstuff  findet.   Diejenigen 
meiner  Versuche,  bei  welchen  der  Öauerstoffgehalt  der  relatiy 
lüedripte  war,  ergaben  die  Kichtigkeit  von  Berzelius'ß  Be- 
hauptung.    Er  bildet  sich  hierbei  nicht  Sesquioxydj  sondern 
Bioxydj  MuO^,  d.  h.  der  Säure  wird  nur  ein  Drittel  des  Sauer- 
stoffs entzogen*     Ditrch  Aiiimoniak  mrd  ein  Hydrat  dieses 
Oxyds  Yon  der  Farbe  den  Kisenoxyds  gefällt,  diess  aber,  wie 
die  braune  Auflösung  überhaupt,  oxydiren  sich  an  der  Luft 
[BeliT  bald,  und  gehen  schiicBslieh  in  Molybdänsäure  über. 

leb  habe  ferner  versucht  j  das  blaue  3foIybdlbiQxyd  dar- 
Imtellen.  Schon  Berzclius  hatte  ein  solches  aus  molybdän- 
1  saurem  Ammoniak  und  Molybdancblorid  dargestellt  und  = 
|Mo50ii^MoMo4  gefimden.  Indem  ich  die  braune  Auflösung 
des  Bioxyds  mit  molybdUiisaurem  Ammoniak  vermischte,  er- 
liielt  ich  Mo-jO. -f-2aq.  ==i\ioMo-f  3aq.,  welches  in  Wasser 
leinedunkciblaue  Auflösung  bildet,  aus  welcher  es  durch  Sal- 
[öiiak  gefällt  wird. 

Bei  der  Darstellung  dieses  Körpers  setzt  sich  ein  anderer 
in  kleinen  braunen  Krystallen  ab,  die  einer  neuen  Verbindung 
angehören,  welche  durch  (2MoMo-(- AmMo^j  +  Öaq.  bezeich- 
net wirtL    Bei  Luftabschluss  erhitzt,  yerwandelt  es  sich  unter 
[Verlust  von  Wasser  und  Ammoniak  in  blaues  MonOs  ^MoMo^, 
Wir  kennen  also  nun  drei  blane  Verbindungen,  in  denen 
1  At.  Molybdänoxyd  mit  1 ,  2  und  4  At.  Molyhdänsäure  ver- 
einigt ist,  und  den  beiden  ersten,  die  ich  bier  nachgewiesen  habe, 
entgprechen  Blom Strandes  grtines  und  braunes  Acichlorid, 
I       Vergleicht  man  das  Molybdän  mit  dem  Wolfram,  so  sieht 
'  öiau,  dass  die  Analogie  in  den  Oxyden  eine  vollkommene 
^^äre,  wenn  es,  was  nicht  unwahrscheinlich  ist,   auch  bei 
letzterem  ein  Sesquioxyd  gäbe. 
L  MÜ4O3  W^Oa  imbekannt 

I  MoOt  WO, 

I  M0O3  WOj 

I  Mo^O,  W1O5  ^ 

I       Es  darf  nicht  inieiT\'ähnt  bleiben,  daj^s  in  neuester  Zeit 
jDelafontaine  und  Marignac  die  molybdän^aurmS^VL^  Äföt 
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Alkalien  ihrer  Zueammensetzung  und  Form  nach  genau  un- 
tersucht haben j  und  zu  dem  Resultat  gelangt  sind,  dass  die 
gewöhnlich  entstehenden  balze  weder  R^Mo^  (Sauerstoffe 
1:7,5)  noch  R^Mo^  (Sauerstoff  =  t:6,75)  sind,  wie  bisher  an- 
genommen wurdej  sondern  RjMo,  (S.^  1:7),  d.  h.  so,  wie  die 
gewöhnlichen  Wolf ramiate  nach  Lot z  und  Scheibler-  Ich 
bemerke  bloSj  dass  meine  Erfahrungen  an  dem  Ammonium- 
salz  hiermit  völlig  im  Einklang  sind. 


XXIV. 

Ueber  die  Krystallform  der  Lithioiiöalze  und  deren 
Isomorphie  mit  Nati-onsalzeu. 

Von 

Bajnmelsberg* 
(A.  d.  Monatöber.  d.  k.  Akad,  d.  Wifisensch.  zti  BerliD,) 

Sehr  wenige  Li thion Verbindungen  sind  bisher  krystallo- 
graphiscb  untersucht  wordeu,  ümI  keine  derselben  hat  sich 
mit  einer  analog  Äusammengesetzten  von  Kali ,  Natron  oder 
einer  anderen  Basis  vergleichen  lassen.  So  ist  die  Frage 
über  ihre  Stellung  in  Hinsicht  auf  Isomorphie  direct  nicht  ge- 
löst. Bios  das  beständige  Zusamiiieuvorkommen  des  Lithiums 
mit  Natrium,  Kalium,  Kubidium  etc.  in  gewissen  Mineralien 
Uess  auf  die  Isomorphie  der  Verbindungen  schlieBsen,  und 
einige  wenige  Angaben  über  kllnstlich  dargestellte  isomorphe 
Misch ungen  schienen  denselben  Schlnss  zu  gestatten. 

Ich  habe  mich  bemüht,  die  Formen  derLithiouBalzo  näher 
zu  untersuchen,  um  isomorph eMisebungeii  derselben  mit  Kali-, 
Natron-  und  Ammoniaksalzen  darzustellen.  Einen  Theil  der 
erlangten  Resnltate  erlaube  ich  mir  vorläulig  hier  mitzutheilen. 

Schwefeisaures  Lithion^  und  zwar  angeblich  wasserfreieSi 
ist  von  Seh  ab  US  in  seiner  bekannten  Arbeit  alssech^gliedrig 
(vollflUchigj  besebrieben  worden,  hätte  demnach  eine  andere 
Form  als  die  wasserfreien  Sulfate  der  Übrigen  Alkalien.  Das 
Salz ,  welches  ich  untersucht  habe ,  enthält  1  At.  Wasser ;  es 
ist  zwei-  und  eingliedrig,  mit  Vorherrschen  der  Flächen  d( 
Yertic^hom,  a:b:c  =  0,8278: 1:1,2021  ^  Winkel  der  schiefi 
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Axen  a  und  c  =  70^  29^  Früher  schon  hat  Graili  ch  diese 
Form  gemessen,  aber  nichts  über  den  Wassergehalt  mitge- 
teilt, so  dass  seine  Angaben  nicht  benutzt  werden  konnten. 

Chromsawres  IMMon.  Das  einfache  Chromat  bildet  roth- 
biaune  Erystalle,  welche  sich  jedoch  mit  denen  des  Sulfats 
nicht  vergleichen  lassen,  weil  sie  2  At.  Wasser  enthalten.  Sie 
sind  zweigliedrig,  a:b:c  =  0,6619: 1 :0,4663.  Das  Bichromat, 
gleichfalls  2  At.  Wasser  enthaltend,  liefert  braunschwarze  zer- 
fliessliche  nicht  bestimmbare  Erystalle. 

Unterscfm?efelsaures  Lithion^  bisher  noch  nicht  beschrieben, 
enthält  gleich  dem  Natronsalz  2  At.  Wasser,  und  ist  in  der 
That  mit  diesem  isomorph,  das  erste  directe  Beispiel  der  Iso- 
morphie  beider  Alkalien. 

Von  mannigfachem  Interesse  dürften  die  isomorphen 
Mischungen  von  schwefelsaurem  Lithion  und  schwefelsaurem 
Natron  sein,  mit  deren  Untersuchung  ich  noch  beschäftigt  bin. 
Lässt  man  die  Auflösung  beider  Sulfate  in  dem  Yerhältniss 
gleicher  Atome  freiwillig  verdunsten,  so  erhält  man  zuvörderst 
KrystallevonzumTheil  ansehnlicher  Grösse,  theils  wasserhell, 
theils  trübe.  Die  Form  derselben  ist  eine  sechsgliedrig-rhom- 
bo^drische ;  sie  ist  meistens  eine  Gombination  eines  Rhom- 
boMers,  dessen  Endkantenwinkel  =  1020  28',  welches  ich  als 
das  Hauptrhombofe'der  betrachte,  mit  seinem  ersten  schärferen 
W036Ü  untergeordnet  die  Endfläche  und  das  zweite  sechsseitige 
Prisma  treten.  Zwei  Umstände  machen  diese  Erystalle  sehr 
interessant,  zunächtst  das  Vorkommen  gewisser  Flächen, 
welche  an  künstlichen  Erystallen  noch  nicht  beobachtet 
worden  sind:  es  sind  dies  zwei  Dihexaöder  zweiter  Ordnung, 
daA  eine  aus  der  Diagonalzone  des  Hauptrhomboeders.  Die 
Zonenlage  beider  Formen  ergeben  ihre  Zeichen  und  die  Mes- 
Bungen  haben  sie  bestätigt;  sie  sind=2a:a:2a:^/3  c  und  ^j^  c, 
daA  erste  ist  das  zweifach  'schärfere  des  letzten.  Da  ein 
DihexaMer  zweiter  Ordnung,  wenn  es  dem  Gesetz  der  rhom- 
boMrischenHemiedrie  unterliegt,  seine  äussere  Form  bekannt- 
lich nicht  ändern  kann,  so  müssen  diese  Formen  hier  wie  in 
ähnlichen  Fällen  als  hemiödrische  aufgefasst  werden.  End- 
lich habe  ich  des  zweiten  schärferen  Rhombo€ders  zu  er- 
wähnen, welches  den  Fläohenreichthiwn  dieaeiKrj%\aXNÄW<^ö«v 
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vennehrti  und  welches  neboi  dem  schärferen  DihexaMer  in 
die  Diagonalzone  des  ersten  schärferen  fällt 

Neben  diesen  E^iystaUen,  deren  symmetrische  Aasbildang 
das  sechsgliedrige  System  uuTerkennbar  znrSchan  trägt,  fin- 
den sich  nun  anderf,  anscheinend  zwei-  und  eingliedrige,  die 
jedoch,  wenn  man  ihre  Hauptzonen  am  Goniometer  durchmisst, 
sich  als  identisch  mit  den  tibrigen  herausstellen.  Ihr  fremd- 
artiges Ansehen  verdanken  sie  lediglich  der  anrhombofdrischen 
Erystallen  ungewöhnlichen  Ausdehnung  nach  der  Diagonal- 
zone einer  der  drei  Flächen  des  HauptrhomboMers,  so  dass 
die  Flächen  dieser  Zone  scheinbar  zur  Horizontalzone  einer 
zwei-  und  eingliedrigen  Gombination  werden.    , 

In  dieser  isomorphen  Mischung  ist  aber  jedes  der  beiden 
Sulfate  mit  3  At.  Wasser  verbunden,  und  deshalb  ist  ihre  Form 
mit  derjenigen  der  beiden  Salze  nicht  vergleichbar.  Erystalle 
des  ersten  Anschusses  enthielten  1  At  lithionsalz  gegen  3  At 
Natronsalz, 

■^\^-^- 

In  der  Sitzung  vom  9.  Januar  1843  hat  Mitscherlich 
ganz  kurz  die  Existenz  eines  Doppelsalzes  beider  Sulfate  an- 
gekündigt, eine  bestimmte  Formel  jedoch  nicht  mitgetheilt 
Da  er  aber  sagt,  es  bilde  spitze  Rhomboßder  von  77^32',  und 
das  erste  schärfere  Rhomboäder  an  der  zuvor  erwähnten 
Mischung  77^5^  ergab,  so  darf  man  glauben,  dass  dies  das- 
selbe Salz  gewesen  sei 

Ein  zweiter  Anschuss  lieferte  Erystalle  von  derselben 
Form ,  in  denen  jedoch  schon  etwas  mehr  lithion  enthalten 
war.  Sie  enthielten  nämlich  1  At  Lithion  gegen  2  At 
Natron. 


XXV. 

Ueber  den  Küpsteinit,  ein  neues  Mangansilicat 


Von 

Prof.  Dr.  F.  v.  KobelL 


Das  Mineral,  welches  ich  zu  Ehren  seines  Entdeckers, 
des  Herrn  Frot  v.  Klip  stein  in  Giessen,  Kl^temt  nenne^ 
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komint  zu  Herborasseelbaeh   bei  Dillenburg  yor.     Prot  v, 
KlipBtein  theilte  mir  darüber  Folgendes  mit: 

5jDie  Grube  Boniberg  bei  Herborn  im  Dillenburg^scheii 
baut  auf  einem  5  bis  6'  mächtigen j  feinkörnigen  GrllnRtein 
(Dial^as)  durebsetzendenj  Eiscnsteinlager  mit  steilem  (oO^) 
Einfallen  gegen  Osten.  Die  in  deutlichen  I^gen  (Schichten) 
von  gehr  abweiehender  Sfärke  abgeth eilte  Lagerstätte  besteht 
vom  Liegenden  nach  detn  Hangenden  ana  folgenden  Haupt- 
abtheilungen; 

1)  Eisenkiesel  1  bis  2'  mächtig, 

2)  Dichter  Rotheisenstein,  stark  thonhaltig  und  tiber- 
gehend und  altemirend  mit  ockrigen  Schiebten ,  zum  Thcil 
mit  schiefriger  Grundlage  1  bis  2^2'? 

3)  Dag  neue  Manganerz  1  bis  1 72' mächtig,  in  Schichten 
Tön  */4  bis  3^',  die  I^agen  zum  Thcil  wieder  aus  Lamellen  von 
ein  oder  mehreren  Linien  bestehend." 

Dag  Mineral  ist  dichtj  mit  flachmuschcligem  Bruche  wenig 
fettartig  glänzend ,  auch  inetallälinlieh  schimmernd,  dunkel 
leberbraun j  ins  Ilüthlichhraune  und  Graue  übergehend,  mit 
rotbbraunem  StriclL  Manche  Partliien  sind  lichte-leberbraun 
und  röthlichj  dann  an  dltnnen  Kanten  durchscheinend ;  während 
die  meisten  StUcke  undurchsichtig  sind  j  jene  sind  manchmal 
mit  Dialog!  t  gemengt. 

Die  Härte  steht  zwischen  Apatit  und  Orthoklas,  spröde. 
Spec,  Gew.  3,5. 

Vor  dem  Löthrohr  nicht  verknisternd,  achmilztj  anfangs 
etwas  Blasen  entwickelnd,  dann  ruhig  ^3  zu  einer  wenig 
glänzenden  schwarzgrauen  Schlacke.  Im  Kolben  giebt  ea 
viel  Wasser.  Das  Pulver  wird  von  Salzsäure  unter  Chlor- 
entwicklung leicht  zersetzt  und  scheidet  schleimig-pulvrige 
Kieselerde  ana. 

Mit  concentrirter  Fhosphorsäura  erhitz tj  erhält  man  eine 
violette  Lösung. 

Ich  analysirte  dunkel  leberhraune  Stücke,  welche  nach 
einem  besonderen  Versuche  nur  Spuren  von  Kohlensäure  ent- 
wickeltem 

Es  wurden  2  Grm.  mit  Salzsäure  zersetzt,  nach  Abschei- 
dung  der  Kieselerde  die  Lömng  mit  doppell  kvA\\^^üE^Mteim 


182 


y*  Koben :  üeber  den  KÜpsteinlt 


Natron  neutraligirt,  das  auf  ein  Filtrum  gebrachte  Präcipität 
abermals  in  Salzsäure  gelöst ,  mit  Aetzammoniak  gefällt  und 
vom  Niedersehlag  Thonerde  und  Eisenoxyd  wie  gewöhnlich 
getrennt  und  bestimmt  Die  manganbaltige  L?^ung  wurde 
angesäuert,  verdönnt  und  anhaltend  Chlorgas  bineingeleitct, 
dann  mit  Ammoniak  gefällt  und  filtrirt  Das  Filtrat  wurde 
eingeengt,  mit  einer  Lösung  von  chlorsaurem  Kali  in  heisser 
Salzsäure  gemischt  und  mit  Ammoniak  noch  ein  merklichem 
Präcipitat  von  Manganoxyd  erhalten  und  filtrirt.  Im  Filtrat 
wurde,  da  kein  Kalk  anwesend,  die  Magnesia  mit  phosphor- 
saurem  Natron  und  Ammoniak  gefällt 

Die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Manganoxyd  und  Man- 
ganoxydul geschah  durch  Restimmung  des  Sauerstoffs,  mit- 
telst welchem  das  Manganoxyd  eine  bekannte  Eisenehlortir- 
lÖBung  zu  Chlorid  veränderte.  Es  wurden  zwei  Versuche 
angestellt.  Bei  dem  einen  wurde  die  Probe  mit  concentrirter 
Phosphorsäure  gelöst  und  die  violette  Lösung  mit  einer  be- 
kannten Eij^enchlorürlösung  zur  Entfärbung  titrirt;  bei  der 
anderen  wurde  die  Probe  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 
säure mit  Salzsäure,  versetzt  mitciner  bekannten  Eisenchlorttr' 
lösung,  gelöst  und  mit  Chamäleonlösung  titrirt  Eine  be- 
stimmte Quantität  dieser  Eisenlösung  war  flir  ßieb  mit  der- 
selben ChaniälecmloBung  titrirt  worden.  Auf  diese  Weise 
wurde  der  Sauerf*tofi'  kennen  gelernt,  welcher  zu  einem  Theil 
des  gefundenen  und  berechneten  Manganoxyduls  gegeben 
werden  musste,  um  Manganoxyd  daraus  zu  bilden.  Beide 
Versuche  stimmten  im  Resultate  vollkommen  tiberein.  Sie 
wurden  mit  1  Grm,  Mineral  angestellt  und  die  Eisenlösung 
mit  V2  Grill-  Kla\iersaitendraht  bereitet.  ^ 

Das  Wasser  wurde  direct  bestimmt.  Es  wurden  4  Grm. 
groben  Pulvers  in  einer  aus  dünnem  Glase  geblasenen  Re- 
torte Über  der  Grasflamnie  erhitzt  und  eine  Probirröhre,  eben- 
falls  aus  dttnnem  Glase  als  Vorlage  gebraucht  und  dessen 
unterer  Theil  in  eine  Öehaale  mit  kaltem  Wasser  gesteil 
Das  ausgetriebene  Wasser  sammelte  sich  tlieils  in  der  Vo: 
läge,  theils  blieb  etwas  im  Eetortenhalse.  Als  die  Retorte  21 
schmelzen  begann,  wobei  das  Mineral  hinlänglich  geglttb 
war.  wurde  der  Wasser  enthaltende  Theil  des  Retortenhalsea 
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mit  einer  Feile  abgeschnitten,  in  die  Vorlage  fallen  gelassen 
und  mit  dieser  gewogen.  Das  Wasser,  welches  weder  sauer 
noch  alkalisch  reagirte,  wurde  dann  aus  den  Glasröhren  ge- 
hörig entfernt  und  diese  wieder  gewogen.  Es  betrug  9  Procent 
Das  Besultat  der  Analyse  war : 


Saneretoff 

Kieeelerde    .    . 

25,00 

13,33 

Manganoxyd 

32,17 

9,89 

Eisenoxyd     .    . 

4,00 

1,20 

Thonerde .    .    . 

1,70 

0,79 

Manganoxydul  . 

25,00 

5,71 

Magnesia  .    .    . 

2,00 

0,80 

Wasser     .    .    . 

9,00 

8,00 

Diese  Mischung  entspricht  wesentlich  der  Formel  MuaSi 
+  Mn2Si  +  4S,  wobei  ein  kleiner  Theil  von  Mn  durch  Mag- 
nesia, und  YonMn  durch  Thonerde  und  Eisenoxyd  (das  letztere 
als  solches  angenommen)  vertreten  ist. 

Die  reine  Manganmischung  wäre  der  Formel  zufolge: 
Kieselerde     ....      23,05 
Manganoxyd      .    .    .      40,45 
Manganoxydul  .    .    .      27,27 
Wasser     .    .    .    .  9,22 

99,99 

Mit  Uebersetzimg  der  Thonerde  und  des  Eisenoxyds  in 
Manganoxyd  und  der  Magnesia  in  Manganoxydul  würde  sich 
die  Analyse  für  100  Theile  berechnen: 

Kieselerde  ....  24,68 
Manganoxyd  .  .  .  38,23 
Manganoxydul  .    .    .      28,18 

Wasser 8,89 

99,98 

Es  wäre  möglich,  dass  die  öfters  in's  Graue  sich  ziehende 
Farbe  von  eingemengtem  Manganit  herrühre;  dass  alles  Man- 
ganoxyd diesem  zuzuschreiben,  ist  aber  nicht  annehmbar,  aber 
auch  mit  dieser  Annahme  erschiene  das  Mineral  als  eine  neue 
Species  mit  der  Formel  MnsSij  +  3H. 

Der  Klipsteinit  unterscheidet  sich  chemisch  leicht  von 
ähnlichen  Mangansilicaten  durch  den  Wassergehalt  und  durch 
die  violette  Farbe,  welche  er  concentrirter  Phosphorsäure 
beim  Erhitzen  ertheilt 
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1)  lieber  die  Zersetzupgsprodiiete  einiger  IlaiTie  durch     I 

^^  schmelzendes  Kali.  ■ 

Die  Asa  foetida  liefert  nach  dem  d.  Joura,  86,  363  be- 
schriebenen Verfahren  ansehnliche  Mengen  von  Proto- 
catechiisäure  und  Kesorcin. 

Die  erster^  stammt  nach  Hlasiwetz  und  Barth  von 
einer,  in  dem  Harz  aufgefundenen  neuen  Säure  "©mHioOi 
FeniMsäure,  welelie  homolog  ist  mit  der  Eugetinsäure ,  und 
um  ^  von  der  Piperinsäure  unterschieden.  ■ 

Wie  die^e  gibt  ä^ie  bei  der  Oxydation  mit  Kalihydrat 
Protocatechuftäure  nach  der  Gleichung: 

<?ion,o<><  +  40  =  e^  Hfl  04  +  e,H4  0t  +  ee,. 

Fenilasauro        Protocatechu&liure  Essig-aiiiire 

Die  Ferulasäyre  wird  aus  ihrem  Bleisalz,  welchejs  sofort 
bei  der  Fällung  alkoholischer  AöantiOsung*  mit  alkoholischer 
Bleizuckerlöfiung  als  volurainuBer  gelber  Niederschlag  ent-^ 
steht,  mit  Schwefelsäure  abgeschieden.  ■ 

Sie  krystallisirt  leicht  und  schön,  und  ihre  Formel  ist  " 
durch  die  Analyse  melirerer  krystallisirter  Salze  festgestellte« 
Sie  ist  zweiatomig.  ^ 

Das  zweite  unterBUchte  Harz,  das  Gtmmigutt^  gibt  als 
Zersetzmigsproducte :  Phloroglucin,  eine  neue,  der  Uvitiu- 
säure  isomere,  Imvitinsäure  genannte  Säni'e,  und  eine  ansehn- 
liche Quantität  Pyroweinsäure.  Die  Identität  der  letzteren 
war  leicht  zu  beweisen.  ■ 

Die  Formel  der  erste ren,  -GyEl^O^  ist  aus  mehreren  Salzen  ™ 
abgeleitet,  die,  wie  die  freie  Säure  leicht  krystallisiren.     Die 
Verfasser  stellen  eine  Fortsetzung  der  Untersuchung  derselben 
in  Anseicht. 

Prof  Hlasiwetz  theilt  bei  dieser  Gelegenheit  mit,  dass 
schon  durch  Versuche  festgestellt  ist,  die  Ferulasäure  ver- 
halte sich  zur  Eugensäure  wie  Oxalsäure  zur  Eösigsäure, 
Die  Eugensäure  liefert  dass?elbe  Zersctzungsproduct  wie  die^ 
Ferulasäure  (Protocatechusäure)  in  reichlichster  Menge. 
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Es  ist  ihm  femer  gelungen,  die  Aldehyde  höher  zusam- 
mengesetzter Säuren  und  verwandte  Verbindungen  auf  sehr 
einfache  Weise  \hter  ganzen  Menge  nach  künstlich  zu  ver- 
harzen, und  es  wurden  aus  diesen  Substanzen  schon  mehrere 
der,  als  Zersetzungsproddcte  der  natürlichen  Harze  aufgefun- 
denen Körper  wieder  gewonnen. 

Die  Natur  und  Entstehung  mancher  Harze  dürfte  dadurch 
wesentlich  aufgeklärt  werden.    (Anz.  d.  Wien.  Akad.) 


2)  Ueber  4as  Resorcin. 

Von 

G.  Malin. 
Der  Verfasser  hat  aus  dem  Resorcin  Verbindungen  mit 
schwefelsaurem  Chinin,  mit  Acetyl,  mit  Benzoyl  und  Ammoniak 
dargestellt  und  analjsirt,  die  sämmtlich  mit  denen  desOrcin*s 
parallel  laufen,  und  über  die,  schon  von  Hlasiwetz  und 
Barth  behauptete  Homologie  dieser  beiden  Körper  keinen 
Zweifel  lassen.     (Anz.  d.  Wien.  Akad.) 


3)  Schneller  Uebergang  einiger  Metallsalze  in  die  fiefäss-  und 
anderen  Gewebe  des  thierischen  Körpers. 

Dr.  Bence  Jones  prüfte  an  Guinea-Ferkeln  den  Ueber- 
gang von  Chlorlithium  und  Chlorrubidium  in  die  Gewebe, 
Knorpel  etc.  ihres  Körpers  (Phil.  Mag.  [4]  29,  No.  197,  394; 
W,  No.  200,  59). 

Gaben  von  V2GranLiCl,  drei  aufeinander  folgende  Tage 
gegeben,  Hessen  sich  in  jeglichem  Gefässgewebe,  auch  in 
Knorpeln,  der  Cornea  und  der  Krystalllinse  nachweisen  (mit 
Hülfe  des  Spectroskops). 

Von  zweiThieren,  deren  eines  8  Stunden  vor  derTödtung 
3  Gran  LiCl  genossen,  das  andere  nichts  davon  bekommen 
katte,  zeigte  ersteres  in  einem  winzigen  kaum  stecknadel- 
bpfgrossen  Theile  der  Linse  deutlich  das  Lithium  bis  ins 
imerste,  das  letztere  gar  keine  Spur,  selbst  als  die  ganze 
Liiwe  eingeäschert  wurde. 

In  einem  anderen  Thiere  konnte  nach  derselben  (Sttbe  im 
Veriauf  von  4  Stunden  selbst  im  Mittelpunkt  der  Linse  Lithion 
lutehgewiesen  werden.    " 
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Wieder  ein  anderes,  mit  derselben  Menge  LiCl. versehen 
und  nach  2^/4  Stunde  getödtet,  s&eigte  im  Knorpel  der  Hüfte 
und  den  äusseren  Theilen  der  Linse  das  Lithion  deutlich, 
nicht  aber  im  Innern  der  Linse. 

Bei  einem  nach  derselben  Gube  im  Verlauf  von  32  Minuten 
getödtetenThiere  fand  sich  Lithium  in  dem  Knorpel  der  Hüfte, 
in  der  wässerigen  Augenfeuchtigkeit,  in  den  äusseren  Theilen 
der  Linse  deutlich,  in  den  inneren  sehr  schwach. 

An  älteren  Thieren  fand  man  nach  einer  Stunde  das 
Lithion  in  den  Hüften  und  Knie -Gelenken  sehr  schwach, 
dagegen  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  des  Auges  sehr  deut- 
lich ;  aber  nichts  in  der  Linse. 

Chlorrubidium,  in  der  Dosis  von  3  Gran  gegeben,  war 
nicht  zu  entdecken,  bei  20  Gran  Dosis  fand  es  sich  im  Blut, 
in  der  Leber  und  den  Nieren ,  äusserst  wenig  in  der  Linse, 
nichts  in  den  Knorpeln  und  der  Augenfeuchtigkeit 

Ein  Herzkranker,  der  36  Stunden  vor  dem  Tode  15  Gran 
und  6  Stunden  vor  demselben  eben  so  viel  citronönsaures 
Lithion  genommen,  enthielt  in  einem  G^lenkknorpel  deut- 
lich nachweisbare  Mengen  Lithion,  im  Blut  und  in  der  Linse 
äusserst  wenig.  Ganz  Aehnliches  zeigte  sich  an  einem  Kranken, 
der  51/2  Stunde  vor  seinem  Tode  10  Gran  kohlensaures  Lithion 
genossen  hatte. 

Injicirt  man  3  Gran  LiCl  unter  die  Haut,  so  ist  es  nach 
4  Minuten  in  der  Galle,  dem  Urin  und  der  Augenflüssigkeit 
nachweisbar.  Vom  leeren  Magen  aus  verbreitet  es  sich  sehr 
bald  in  alleTheile  des  Körpers,  vom  vollen  Magen  aus  langsam. 
Es  ist  bis  nach  einer  Zeit  von  96  Stunden  nicht  mehr  in  den 
Geweben,  aber  noch  im  Urin  nachweisbar,  wenn  die  genossene 
Menge  2  Gran  LiCl  betrug.  Doch  war  bei  Anwendung  von 
V4  Gran  in  anderen  Experimenten  selbst  nach  16  Tagen  in 
der  Linse,  Leber  und  Niere  das  Lithium  noch  nachweisbar, 
während  im  Blut  sich  nichts  fand. 

Wenn  20  Gran  kohlensaures  Lithion  2^2  Stunde  vor  der 
Operation  eines  Cataracts  genossen  war,  zeigte  sich  das  Lithion 
darin,  7  Stunden  vorher  genossen,  in  allen  Theilen  des  Auges. 

Von  Nahrungsmitteln  prüfte  der  Verl  vide  und  fand 
Lithium  spurenweis  in  Kartoffeln,  Aepfeln,  Brod,  KoU^  Thee, 
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Kaffee,  Portwein,  Sherry,  Franzwein,  Rheinwein,  Ale  und 
Porter;  nichts  dayon  in  Schaaf-,  Ilammel-  und  Rieder-Nieren* 

4)  Thermisches  Aequivalcnt  des  Magnesiums. 

Die  bedeutende  Lichtentwiekeiung,  welche  das  Magne- 
uiam  beim  Verbrennen  erzeugt,  veranlasste  Th.  Woods  zu 
Versuchen  über  die  bei  der  Oxydation  entwickelte  Wärme- 
menge {Phil.  Mag.  [4]  30,  No.  200,  49). 

Die  Experimente  wurden  in  derselben  Weise  angestellt, 
wie  sie  vom  Verf.  ftlr  ähnliche  Versuche  frllher  (Phil.  Mag. 
Ifovbr,  1852,  Juli  1856)  beschrieben  ist,  indem  er  Magnesium 
in  verdünnter  Schwefelsäure  \lhie  und  lieferten  nach  CoiTectiou 
der  hierbei  auftretenden  Nebenwirkungen  das  Ergebnisö,  dnss 
die  durch  Oxydation  des  Magnesiums  entwiekcUe  Wärme  genau 
doppelt  so  gross  ist,  als  die  durch  das  Zink  hervorgebrachte 
und  die  größste,  die  durch  irgend  eine  bekannte  Substanz  er- 
zeugt wird. 

Setzt  man  1  Tb.  Sauerstoff  =  1  Aeq. ,  so  erhöhen  4  Th. 
(=  1  Aeq.)  Zink  die  Temperatur  von  1000  Th.  Wasser  um 
9,6<»  R,  die  von  1^,^  Th,  (=  1  Aeq/)  Magnesium  um  19,2o  F., 
während  1  Aeq.  Natrium  und  Kalium  ^ie  um  17,5" F.  erhöhen. 
Diese  beiden  waren  bis  jetzt  die  stärksten  Wärmeentwickeier. 
Gleich  verhält  es  sich,  wenn  Magnesium  sieh  mit  Chlor 
verbindet.  Die  Warmesteigerung  von  lOOü  Tb.  Wasser  be- 
trägt alsdann  25,2*'  F,,  während  sie  unter  gleichen  Umständen 
beim  Kalium  22,9«  F.  und  beim  Zink  1 1,25**  F.  beträgt. 


5)  lieber  die  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  Orcin, 
B         Robiquet  hat  bekanntlich  beobachtet,  dass  bei  gleich- 
Bkeitiger  Wirkung  von  Luft  und  Ammoniak  auf  Orcin  viel 
m  mehr  Ammoniak  als  Luft  absorbirt  wird,  dass  femer  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  pulverisirtes  Orcin   das  Ammoniak 
wie  ein  poröser  Körper  absorbirt  und  durch  die  schwächsten 
Einflüsse  es  wieder  abgieht.    Er  sagt  dabei,  es  bleibe  aber  zu 
untersuchen ,  ob  das  Ammoniak  in  diesem  Falle  als  Ganzes 

Poder  nur  durch  seine  Elemente  wirke. 
V.  de  Luynes  (Compt.  rend.  i  60,  1033)  hat  Versuche 
angestellt,  die  EoJJe  des  Ammoniaks  bei  dleseic  ¥ai\i%X^^^- 
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düng  aus  Orcin  näher  zu  ergründen  und  zu  dem  Zwecke  die 
Wirkung  näher  untersucht,  welche  das  Ammoniak  allein 
ausübt. 

Er  erhitzte  in  einem  mit  trocknem  Ammoniakgas  gefüllten 
Gefäss  ein  Fragment  entwässertes  Orcin.  Die  Substanz  schmolz 
anfangs,  kam  dann  ins  Sieden  und  absorbirte  nun  reichlich  und 
mit  grosser  Schnelligkeit  das  AmmoniaL  Dieselbe  Erschei- 
nung zeigte  sich ,  als  Orcin  in  einer  Retorte  im  Schmelzen  er- 
halten wurde,  während  Ammoniak  durch  dieselbe  ging.  Um 
nun  zu  entscheiden^  ob  sich  beide  Körper  in  bestimmten  Ver- 
hältnissen verbinden  können,  machte  der  Verfasser  folgenden 
Versuch. 

Wasserhaltiges  Orcin  wurde  kalt  in  gewöhnlichem  Aether 
gelöst  und  ein  Ammoniakstrom  durchgeleitet.  Am  anderen 
Tag  zeigten  sich  die  Wände  der  geschlossenen  Flasche  mit 
ziemlich  grossen  octaödrischen  Krystallen  bedeckt.  Man  er- 
hält sie  auch  bei  Anwendung  von  wasserfreiem  Orcin  und 
reinem  Aether.  Diese  Krystalle  sind  auf  die  eine  oder  die 
andere  Art  erhalten  gleich  zusammengesetzt  und  sind  eine 
Verbindung  von  Orcin  mit  Ammoniak  in  bestimmtem  Ver- 
hältniss.  Diese  Verbindung  ist  weniger  löslich  in  Aether  als 
Orcin ,  man  kann  sie  mehrmals  mit  Aether  waschen ,  weil  Sie 
sich  darin  nur  schwierig  löst;  sie  ist  farblos,  wird  aber  an 
der  Luft  augenblicklich  violett,  ohne  zuvor  die  gelbe  und  röth- 
liche  Färbung  anzunehmen,  welche  in  Ammoniak  gelöstes 
Orcin  an  der  Luft  zeigt.  Es  scheint  diese  Verbindung  eine 
wichtige  Rolle  bei  Bildung  des  Orceins  zu  spielen  und  der 
Verf.  ist  mit  ferneren  Versuchen  über  diesen  Gegenstand  be- 
schäftigt. 

6)  Eigenschaften  des  verdichteten  Chlorwasserstoffs. 

Auf  ähnliche  Weise  wie  in  früheren  Versuchen  die 
Kohlensäure  hat  jetzt  G.  Gore  das  ChlorwasserstoflFgas  in 
Glasröhren  verdichtet  und  seine  Eigenschaften  studirt  (Phil. 
Mag.  [4]  29  No.  199,  p.  541.) 

Die  flüssige  Chlorwasserstoffsäure,  unter  dem  mächtigen 
Druck  ihrer  Darstellungsweise ,  ist  ein  schlechter  Leiter  der 
^lektrieität  und  auch  chemiscli  wenig  wirksam.    Von  86  ihr 
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dargebotenen  festen  Körpern  der  verschiedensten  Art  löste 
sie  nur  12  auf,  und  zwar  aus  der  Klasse  der  Metalläde  nur 
das  Jod,  aus  der  Anzahl  von  15  Metallen  (darunter  die  der 
Alkalien,  Magnesium,  Zink)  nur  eines,  das  Aluminium;  von 
22  Oxyden  nur  fünf:  nämlich  Titansäure,  arsenige  Säure, 
Arsensäure,  Antimonoxyd  und  Zinkoxyd;  von  8  Sehwefelver- 
Mndungen  nur  das  Antimonsulfür;  von  7  Chloriden  nur  zwei, 
das  Zinnchlorür  und  den  Fünffachchlorphosphor  und  von 
7  organischen  Körpern  (darunter  Baumwolle,  Oxalsäure,  Harn- 
säure, Paraffin  u.  a.)  nur  zwei,  nämlich  Guttapercha  und  die 
Oxalsäure.  Von  kohlensauren  Salzen  wurden  das  des  Kalis 
gänzlich  in  Chlorkalium  und  das  des  Natrons  zu  ^/^  in  Chlor- 
natrium verwandelt,  abej:  nicht  gelöst  Dabei  fand  keine 
Kohlensäureentwicklung  statt,  und  keine  Trennung  in  zwei 
Flüssigkeitsschichten,  weil  wie  schon  früher  festgestellt,  ver- 
dichtete C  und  verdichtete  HCl  sich  völlig  mischen.  Das- 
selbe gilt  für  das  verdichtete  Schwefelwasserstofif,  wie  directe 
Versuche  lehrten.  Kohlensaurer  Baryt  verwandelt  sich  fast 
ganz,  ohne  sich  zu  lösen,  in  Chlorbaryum,  aber  Marmor  und 
selbst  Aetzkalk  wurden  gar  nicht  angegrififen.  Eben  so  wenig 
gebrannte  Magnesia.  Kohlensaures  Bleioxyd  wurde  ohne 
Gasentwicklung  und  ohne  Lösung  in  Chlorblei  verwandelt 
Dasselbe  geschah  ftiit  Schwefelblei  und  chlorsaures  und  sal- 
petersaures Kali  wurden  zersetzt 

Es  darf  nicht  übersehen  werden,  dass  ein  Theil  der  Wir- 
kung auf  Rechnung  des  Chlorwasserstoflfgases  vor  seiner  Ver- 
dichtung zu  setzen  ist,  und  wenn  man  die  untersuchten  Sub- 
stanzen hätte  sofort  in  die  flüssige  Säure  bringen  können,  so 
würde  bei  mehren  wahrscheinlich  dasErgebniss  ein  negatives 
gewesen  sein. 

7)  Nene  Mineralien  der  Brodiantit-Grnppe  ans  Cornwall. 
Von  solchen  theilt  Maskelyne  nachstehende  mit  (Phil. 
Mag.  [4]  29  No.  198  p.  473.) 

1.  Langit.  Kleine  Krystalle  oder  krystallinische  Krusten 
^on  schön  grünlich  blauer  Farbe.  Rhombische  Prismen  mit 
dem  Axenverhältniss  ä:b:c=  1:0,5347:0,6346;  spec.  Gew. 
3}4Sk-3,50.    Härte  unter  3,  ritzt  nicht  Kalk«p8b\]L 


Vor  dem  Lötbrolir  auf  Kohle  giebt  dag  Mineral  Wasser 
ab,  raucht  und  giebt  ein  Kopferkoro.  Im  Kniben  erhitzt  wird 
es  hell'  dann  olivengrlin,  zuletzt  sehwarz,  dabei  giebt  es 
Wasser  von  saurer  Reaetion  ab,  ■ 

Unlöslich  in  Wasser ,  löst  es  sieh  leicht  iii  Säuren  und 
Ammoniak. 

Die  Zusammensetzung  ist  Cu^S  +  ÖH 

JB«re[:htiiift        Qefunüen 

Cii4  52,55  52,00 

Ol  13,27  I3,ia 

S  16,42  16,41 

Hs  18,32  18,46 

2.  Wanngtonit    Undeutlich  krystallisirt.    Smaragd-  big 
spangrän.      Spec,   Gew.   3j39— 3,47,      Härte   a^-a^^,  ritzt, 
Kalkspath. 

Zusammensetzung  Cu^S  -|-  4H. 

Berechnet  Gefunden 

CUi         54^48  53,99 

0|           13,76  13,63 

Hl           14,64  15,34 

S          ^   16,73  17,04 

Enthält  ausserdem  Spuren  von  Kalk,  Magnesia  und  Eisen 
scheint  überhaupt  mit  kleinen  Antheilcn  Brochantits  gemischt 
zu  sein.  fl 

Pi  8  a  ni  j  welcher  die  obigen  Mineralien  ebenfalls  analysirt  ^ 
hat,  scheint  bei  dem  vorläufigen  Trocknen  des  Minerals  etwas  i 
Wasser  aus  der  Constitution  entfernt  zu  haben  und  ert heilt  ■ 
desshalb  dem  Langit  die  Formel  des  Waringtonits. 

Der  Verf.  beschränkte  sich  darauf,  das  zerquetschte 
Mineral  mit  warmem  und  trocknem  Fliesspapier  zu  behandeln, 
statt  es  trockner  Luft  oder  einer  Temperatur  von  100**  aus- 
zusetzen. 


8)  üeber  Guano  von  Fledermäusen, 

In  der  Gemeinde  Chaux-les-Ports,  16  Kilom.  von  Vesoul, 
existirt  nach  E.  Hardy  (Compt  rend,t  60,  1044)  eine  HöUle^ 
in  der  man  ziemlich  reichlichen  Absatz  von  Guano  gefunden  hat* 

Diese  Höhle j  trou  de  la  Baume  genannt  j  hat  ihren  Ein- 
gang an  dem  bewaldeten  Abhang  eines  Hügels,  der  am  rechten 
Vier  der  Saone  liegt,  ungefähr  10  Meter  tlber  dem  Niveau  dea 
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Floflses;  de  ist  2 — 3  Meter  breit,  4 — 15  Meter  hoch  and  durch 
neuere  Einstttrze  nur  noch  381  Meter  lang;  die  Wände  be- 
gtehen  aus  Kalkstein.  Die  Höhle  dient,  weil  sie  ganz  dunkel 
ist,  zahlreichen  Fledermäusen  während  des  Tages  als  Auf- 
enthalt und  es  ist  in  Folge  dessen  der  Boden  mit  allen  mög- 
lichen organischen  Substanzen,  mehrere  Meter  hoch ,  bedeckt. 
Nach  den  Mengen,  die  man  bis  jetzt  von  einer  einzigen 
Stelle  entfernt  hat,  schätzt  man  die  Quantität  auf  700  bis 
80O  Kubikmeter. 

Dieser  Guano  ist  sehr  feucht,  er  enthält  im  frischen  Zu- 
stand ungefähr  6Qp.G.  Wasser,  die  er  aber  an  der  Luft  schnell 
Yerliert  Bei  120*^  getrocknet,  enthält  er  55,2  p.C.  organische 
Substanz,  12,2  Stickstoff  als  Ammoniak,  8,3  phosphorsauren 
Kalk  imd  24,3  andere  Mineralstoffe.  Seine  Zusammensetzung 
ist  also  fast  die  gleiche,  wie  die  des  amerikanischen  Guano 
und  er  verdient  desshalb  die  gleiche  Verwendung. 


9)  Anilinblau« 

InBezug  auf  Dr.  VogeVs  Mittheilung  über  lösliches  Ani- 
linblau (dies.  Joum.  97,  87)  bemerkt  Dr.  Jacobson  in  seinem 
Repertorium  (1865. 11)  Folgendes: 

Die  Anwendung  der  rauchenden  Schwefelsäure  zum  Lös- 
lichmachen des  Anilinblau  ist,  wenn  darüber  bisher  auch  (so 
Yiel  mir  bekannt)  nichts  in  der  Joumalliteratur  veröffentlicht 
wurde,  keineswegs  den  Fabrikanten  unbekannt,  und  zwar 
TerTährt  man  dabei  in  der  Praxis  im  Allgemeinen  folgender- 
maassen: 

1.  Th.  gut  ausgetrocknetes  Anilinblau  wird  in  einer 
Porzellanschale  mit  4 — 6  Th.  rauchender  Nordhäuser  Schwefel- 
säure unter  beständigem  Rühren  mit  einem  starken  Glasstab 
oder  Porzellanspatel  Übergossen,  die  Masse  ganz  allmählich 
bis  auf  120 — 130®  C.  erwärmt  —  ohne  dass  man  dabei  mit 
dem  Rühren  aufhört  —  und  diese  Temperatur  solange  eingehal- 
ten (ca.  1 — 2Stdn.)  bis  die  Masse  als  ein  gleichmässiger,  keine 
freien  Körnchen  von  Anilinblau  zeigender  Syrup  erscheint  und 
eine  herausgenommene  kleine  Probe  in  ein  Eölbchen,  mit 
einer  zur  Neutralisation  der  Schwefelsäure  mehr  als  aus- 
reichenden Menge  einer  Lösung  von  kohlen&autem  Natron 
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in  WasBser  gebracht  und  zum  Kochen  erhitzt,  sich  möglichst 
völlig  löst.  Wenn  dies  der  Fall  ist,  giesst  man  die  Masse  in 
eine  grössere  Porzellanschale,  welche  eine  ausreichend  grosse 
Quantität  (kalkfreies)  Wasser  enthält,  unter  den  nöthigen 
Yorsichtsmaassregeln,  d.  h.  portionenweise  imd  unter  Um- 
rühren des  Wassers  ein,  erhitzt  das  Ganze  noch  einmal  kurze 
Zeit,  lässt  gut  absetzen,  decantirt  von  dem  etwa  vorhandenen 
ungelösten  Anilinblau,  der  geringen  Menge  verkohlter  Farbe 
undUnreinigkeiten  undneutralisirt  die  klare  Flüssigkeit  nach 
dem  Erkalten  möglichst  genau  mit  kohlensaurem  Natron. 
Das  lösliche  Blau  fällt  dann  zu  Boden;  die  überstehende 
Flüssigkeit  wird  abgegossen,  der  Farbstoff  gesammelt,  gut 
ausgepresst  und  getrocknet  Trotzdem  die  Behandlung  mit 
rauchender  Schwefelsäure  durch  Zerstörung  eines  Theiles  des 
Anilinblaus  einen  Verlust  mit  sich  bringt  imd  abgesehen  von 
dem  durch  Waschen  nicht  entfembaren  Antheil  von  schwefel- 
saurem Natron  im  Bleu  soluble^  (weil  letzteres  ja  selbst  in 
Wasser  löslich  ist)  erhält  man  eine  grössere  Ausbeute  an  lös- 
lichem Anilinblau  als  man  unlösliches  Blau  in  Arbeit  ge- 
nommen. Es  rührt  dies  daher,  dass  das  in  Wasser  lösliche 
Anilinblau,  nicht,  wie  bisher  angenommen,  eine  lösliche 
Modification  des  imlöslichen  Anilinblaus,  sondern  analog  dem 
indigschwefelsauren  Natron  als  anilinblauschwefelsaures 
Natron  zu  betrachten  ist.  (Herr  Prot  A.  W.  Hofmann,  der 
diese  interessante  Thatsache  festgestellt,  aber  die  Arbeiten 
über  diesen  Gegenstand  bisher  noch  nicht  veröffentlicht  hat, 
gestattete  mir  gütigst,  derselben  Erwähnung  zu  thun.)  Je  nach- 
dem man  die  Operation  mit  mehr  oder  weni^r  Vorsicht  ge- 
leitet, je  nachdem  man  ein  rothstichiges  oder  grünstichiges, 
ordinaires  oder  feines  Anilinblau  in  Arbeit  genommen,  fällt  das 
lösliche  Blau  mehr  oder  minder  gut,  röthlieher  oder  weniger 
roth,  reiner  oder  schmutziger  im  Tone  aus.  Ein  völlig  roth- 
freies Nachtblau,  wie  man  solches  ohne  Schwierigkeit  als  nur 
in  Alkohol  löslich  erhalten  kann,  scheint  auf  diese  Weise 
nicht  darstellbar  zu  sein,  mir  ist  dies  wenigstens  nicht  ge- 
limgen,  auch  ist  mir  kein  solches  käufliches  in  die  Hand  ge- 
kommen. 
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üntersuchungeii  über  die  geschwefelten  Verbindungen 
des  Urans. 

Von 

Dr.  Adolf  Bemelö. 

Aus  meinen  unter  vorstehendem  Titel  in  P  o  g  g  e  n  d  o  r  f  f  s 
Amialen(Bd.  124,  S.  114,  und  Bd.  126,  S.  209)  veröffentlichten 
Abhandlungen  erlaube  ich  mir  im  Folgenden  mit  etlichen  Zu- 
sätzen und  Erweiterungen  eine  Zusammenstellung  der  Haupt- 
punkte zu  geben.  Ich  fühle  mich  hierzu  um  so  mehr  be- 
wogen, als  ich  einzelne  Fragen,  die  eine  irrige  Auffassung  er- 
fahren konnten  und  hin  und  wieder  wirklich  erfuhren ,  von 
neuem  berühren  und  genauer  präcisiren  möchte. 

L 
Verhalten  der  Uranozydlösungen  gegen  Schwefelammonium. 

Behandelt  man  eine  wässerige  Auflösung  von  salpeter- 
saurem Uranoxyd,  die  nöthigenfalls  vorher  durch  Ammoniak 
neutralisirt  wurde,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Schwefel- 
(mmonmmj  so  bildet  sich  ein  voluminöser  brauner  Niederschlag, 
der  anfänglich  noch  mit  gelblichen  Partien  von  uransaurem 
Ammoniak  (Uranoxyd- Ammoniak,  2Ur203.NH40)  untermischt 
ist,  durch  den  Ueberschuss  des  Reagens  aber  sofort,  eine 
intensive  chacoladehraune^  mitunter  etwas  grünlichhraune  Farbe 
annimmt  Der  Niederschlag  hat  ein  flockiges  Ansehen,  und 
setzt  sieh  rasch  zu  Boden.  Er  ist  im  Uebermaasse  des  Fäl- 
lungsmittels  manchmal  unlöslich,  sehr  oft  dagegen  namhaft 
auflöslich,  je  nach  der  Beschaffenheit  des  angewandten 
Schwefelammoniums;  ob  durch  letzteres  ein  Theil  des  Urans 
in  Lösung  gehalten  wird,  oder  nicht,  giebt  sich  leicht  zu  er* 
kennen:  im  ersteren  Falle  ist  die  tiberragende  Flüssigkeit 
grtinlichschwarz  gefärbt  und  vollkommen  undurchsichtig,  und 
wird  allmählich  durch  vermehrte  Aufnahme  der  gefällten 
Uranverbindung  noch  dunkler,  im  zweiten  Falle  ist  die  Flüs- 
sigkeit durchsichtig  und  zeigt  die  gewöhnliche  gelbe  Farbe 
des  Sulfhydrates.    Es  scheint,  dass  daB  Sc\iwdd^mmQ\i\\v!ai 
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besonders  dann  eine  lösende  Kraft  auf  den  Niederschlag  aus- 
übt, wenn  es  ziemlich  wenig  Polysulfuret  einschliesst,  dass  es 
diess  dagegen  nicht  thut,  wenn  es  sehr  reich  anSchwrfelist  *) 


*)  Ich  kann  nicht  umhin,  an  dieser  Stelle  eines  merkwürdigen  üm- 
standes  zu  erwähnen.  Während  der  Zeit,  wo  ich  die  hier  erwähnten 
Untersuchungen  im  Laboratorium  der^Ecolc  des  Mines  zu  Paris  aus- 
führte, habe  ich  wohl  mehr  denn  200mal  salpetersaures  üranoxyd  durch 
stark  gelb  gefärbtes  Schwefelammonium  gefallt,  und  immer  löste  sich 
dabei  eine  bedeutende  Partie  des  Niederschlags  im  überschüssigen 
Reagens  zu  einer  grUnlichschwarzen  Flüssigkeit  auf;  indem  letztere 
vorsichtig  abgegossen ,  mit  Salzsäure  angesäuert,  der  freie  Schwefel  ab- 
filtrirt  und  das  saure  Filtrat  mit  Ammoniak  gesättigt  wurde,  bildete 
sich  ein  ansehnlicher  Niederschlag  von  uransaurem  Ammoniak.  Nach 
Deutschland  zurückgekehrt,  wiederholte  ich  meine  Experimente  an  ver- 
schiedenen Orten,  und  war  sehr  erstaunt,  zu  finden,  dass  in  den  meisten 
Fällen  der  braune  Niederschlag  von  einem  Ueberschusse  des  Schwefel- 
ammoniums nicht  aufgelöst  wurde.  Demgemäss  erscheint  es  mir  nicht 
mehr  auffällig,  dass  in  H.  Rose's  anal.  Chemie,  6.  Aufl.,  vollendet  von 
R.  Finken  er,  I,  S.  300  und  II,  S.  1G8,  jener  Niederschlag  als  unauflös- 
lich im  Uebermaasse  des  Fällungsmittels  bezeichnet  wird ,  während  an 
der  zuerst  citirten  Stelle  des  Rose 'sehen  Handbuches  richtig  angegeben 
ist)  dass  derselbe  aus  Uranoxysulfuret  besteht. 

Die  angefühi*ten  Beobachtungen  veranlassten  mich,  mit  verschie- 
denen Arten  von  Schwefelammonium  zu  operiren.  Es  stellte  sich  heraus, 
dass  farbloses  Einfach  -  Schwefelammonium  oder  SchwefelwasserstofF- 
Schwefelammonium  stets  einen  Theil  des  Uranniederschlags  auflöst, 
und  dass  diess  auch  in  dem  Falle  noch  geschieht,  wo  die  Reagensflüssig- 
keit sich  an  der  Luft  entschieden  gelb  gefärbt  hat.  Bedient  man  sich 
aber  eines  Schwefelammoniums,  welches  höhere  Schwefelungsstufen  des^ 
zusammengesetzten  Radicals  sehr  reichlich  enthält ,  so  ist  der  in  einer 
Uranoxydlösung  erzeugte  Niederschlag  im  überschüssigen  Reagens  un- 
löslich. Wendet  man  z.  B.  ein  Schwefelanimonium  an,  wie  es  die 
Apotheken  unter  den  vorgeschriebenen  Reagentien  führen,  und  das 
durch  Sättigen  von  Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff  und  darauf- 
folgende Digestion  mit  freiem  Schwefel  gewonnen  wird,  so  findet  »nie- 
mals eine  partielle  Auflösung*des  Niederschlags  Statt. 

Kohlensaures  Ammoniak  löst  den  braunen  Niederschlag  leicht  auf; 
allein  durch  etwaige  Anwesenheit  desselben  im  Schwefelammonium 
kann  die  fragliche  theilweise  Auflösung  nicht  bedingt  werden,  weil 
man  beim  Behandeln  einer  Uranoxydlösung  mit  einer  Mischung  von 
Schwefelammonium  und  Ammoniakcarbonat  eine  gelbe  und  durch- 
sichtige, nicht  aber  eine  grünlichschwarze  Lösung  bekommt  Dahin- 
gegen halte  ich  es  flir  nicht  unwahrscheinlich ,  dass  niedere'  Oxydations- 
stufen  desSchwefelS;  die  im  Schwefelammonium  vorhanden  sein  können, 
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Wird  der  chocoladebraune  Niederschlag  auf  ein  Filter 
gestürzt  und  an  der  Luft  mit  Wasser  ausgewaschen ,  so  er- 
fährt er  binnen  wenigen  Minuten  eine  völlige  Veränderung ; 
seine  Farbe  geht  anfangs  in  Gelbliehbraun  über,  und  bei  lange 
ausdauernder  Auswaschung  bleibt  zuletzt  reines  Uranoxyd- 
hydroU  von  hellgelber  Farbe  übrig ,  das  ein  viel  kleineres  Vo- 
lumen  einnimmt,  als  der  ursprüngliche  Niederschlag.  Fast 
immer  wird  eine  sehr  ansehnliche  Partie  des  letzteren  beim 
Auswasclien  noch  durch's  Filter  weggeführt,  (zum  Theil  durch 
wirkliche  Auflösung)  und  es  bildet  sich  in  Folge  dessen  im 
Filtrate  allmählich  ein  Bodensatz.  Die  Umwandlung  erfolgt 
am  schnellsten,  wenn  man  sich  warmen  Wassers  zur  Aus- 
waschung bedient. 

Eine  relativ  grosse  Beständigkeit  zeigt  aber  jener  näm- 
liche Niederschlag,  wenn  man  eine  Auflösung  des  salpeter- 
sauren Uranoxyds  in  recHficirtem  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,83 
bis  0,84)  mit  überschüssigem  Schwefelammonium  behandelt. 
Die  überstehende  weingeistige  Flüssigkeit  ist  in  allen  Fällen 
durchaus  wasserhell  und  hält  höchstens  geringe  Mengen  Uran 
gelöst,  während  der  Niederschlag  eine  besonders  schöne  und 
glänzende  chocoladebraune  Nuance  besitzt  und  ohne  Alte- 
ration an  der  Luft  filtrirt  und  mit  Alkohol,  dem  man  1/4  bis 
V3  Volumen  Wasser  beigefügt  hat,  ausgewaschen  werden 
kann.  Nach  lange  fortgesetzter  Auswaschung  lässt  sich  das 
Product  unter  der  Luftpumpe  über  festem  Kalihydrat  trocknen. 

Auf  solche  Art  nun  gelang  es  mir,  den  chocoladebraunen 
Niederschlag  im  unveränderten  und  trockenen  Zustande  isolirt 
zu  gewinncA.  Durch  die  nähere  Untersuchung  seiner  Eigen- 
schaften stellte  es  sich  schon  überzeugend  heraus,  dass  er. eine 
chemische  Verbindung  voneigenthümlicher  undgleichbleiben- 

hier  noch  eine  Rolle  spielen;  ich  möchte  diess  aus  gewissen,  später  kurz 
zu  berührenden  Erscheinungen  schliessen,  die  man  mitunter  beobachtet, 
wenn  eine  Lösung  von  Urannitrat  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  ver- 
setzt, und  darauf  durch  Flüssigkeit  und  Niederschlag  ein  Sfrom  von 
Scbwefelwasserstoif  geleitet  wird. 

Noch  ist  zu  bemerken,  das^  die  dunkle  Auflösung,  welche  man 
durch  die  Einwirkung  überschüssigen  Schwefelammoniuras  auf  die  choco- 
ladebraune Verbindung  häufig  bekommt,  durch  Zusatz  von  Ammoniak 
nicht  ftlterirt  wird  und  sich  an  der  Luft  äusserst  lange  \mN^xi\A%i\>V^^- 
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der  Constitution  sein  muss.  Zahlreiche  Analysen,  devien  ich  dar- 
auf die  rein  dargestellte  Substanz  unterwarf,  ftthrten  mit  Be- 
stimmtheit zu  dem  Resultate,  dass  dieselbe  nach  der  Formel 
Ur202S  zusammengesetzt  ist,  also  aus  Uranoxystiißiret  besteht. 
Ausserdem  ergaben  sieh,  je  nach  der  Dauer  der  Austrocknung 
schwankende  Mengen  Wasser  (14  bis  18  p.C.),  sowie  kleine 
Quantitäten  (etwa  2  p.C.)  hartnäckig  zurückgehaltenen  Am- 
monium-Monosulfurets.  Es  ist  ganz  unmöglich,  die  Verbin- 
dung durch  äusserst  lange  anhaltende  Trocknung  im  Vacuum 
oder  durch  stärkere  Trocknungsmittel  von  Wasser  und  Schwe- 
felammonium vollständig  zu  befreien,  ohne  dass  sie  dabei  zer- 
setzt würde.  Gewisse  Umstände  schienen  selbst  dafür  zu 
sprechen ,  dass  das  Oxysulfuret  gleich  nach  seiner  Fällung 
mit  einer  bestimmten  Proportion  Einfach-Schwefelammonium 
chemisch  verbunden  ist.  In  dieser  Beziehung  sind  vor  allem 
einzelne  Erscheinungen  zu  beachten,  welche  dann  eintreten, 
wenn  man  die  in  einer  wässrigen  Flüssigkeit  erzeugte  braune 
Verbindung  an  der  Luft  mit  Wasser  auswäscht.  Hat  man 
nämlich  bereits  ein  sehr  grosses  Volumen  Wasser  verbraucht, 
so  dass  alles  mechanisch  anhaftende  Ammoniumsulfhydrat 
sicher  weggenommen  ist,  so  laufen  die  Waschflüssigkeiten  in 
der  Regel  noch  gelblich  durchs  Filtrum,  und  geben  mit  Säuren 
eine  deutlich  wahrnehmbare  Entwicklung  von  Schwefelwasser- 
stoff unter  Ausscheidung  von  milchichtem  Schwefel;  erst 
nach  tagelangem  Auswaschen  ist  diess  bei  etwas  beträchtlichen 
Massen  behandelter  Substanz  nicht  mehr  der  Fall ,  und  die 
Umwandlung  des  Uranoxysulfuretes  in  Oxydhydrat  ist  jetzt 
vollendet.  Zugleich  löst  sich  aller  Schwefel  auf,  der  beim 
Uebcrgange  desOxysulfuretes  in  Uranoxydhydrat  abgeschieden 
wird,  da  letzteres  schliesslich  nicht  mit  freiem  Schwefel  ge- 
mengt ist;  diess  lässt  sich  wiederum  nur  daraus  erklären,  dass 
die  Zersetzung  auch  in  ihren  letzten  Stadien  fortwährend  be- 
gleitet ist  von  dem  Abgange  einer  gewissen  Quantität  Schwe- 
felammonium. Es  scheint  somit,  dass  das  Uranoxysulfuret 
sich  mit  dem  Schwefelammonium  vereinigt,  und  auf  solche 
Art  eben  eine  grössere  Haltbarifeit  erwirbt;  denn  jene  An- 
nahme wird  dadurch  sehr  unterstützt,  dass  der  braune  Nieder- 
derschlag, den  man  in  einer  wässrigen  Lösung  vonUrannitrat 
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erzeugt  hat^  in  nicht  zu  schwefelreiehem  Ammoniumsulf- 
bydrat  etwas  auflöslieh  ist,  und  dass  er  inmitten  des  über- 
sehttssigen  Fällungsmittels  fortbestehen  kann,  währender  sieh 
bald  zersetzt,  wenn  man  die  Flüssigkeit  decantirt  und  die 
entblösste  feuchte  Masse  der  Einwirkung  der  Luft  preisgibt 
Das  Wesentliche  und  durchaus  Ueberwiegende  in  dem  frag- 
lichen Niederschlag  ist  jedoch  die  nach  der  angegebenen 
Formel  zusammengesetzte  Verbindung  von  Uran,  Sauerstoff 
und  Schwefel. 

Hiemach  kann  als  wichtigstes  Ergebniss  meiner  Arbeit 
der  Satz  aufgestellt  werden,  dass  Schwefelamnumum  am  Uran- 
aocydWsungen  bratmes  Oxystii/uret  von  der  Formel  Ur^O^S  nieder- 
schlägt. *) 

Man  kann  das  Uranoxysulfuret  als  eine  Verbindung  von 


*)  Ich  mnss  es  bedauern,  dass  ich  in  der  Note,  die  zuerst  in  den 
Comptes  rendus  (Sitz.  v.  18.  April  1864)  über  das  Uranoxysulfuret  er- 
schienen ist,  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Formel  (Ur204)S-|-Aq. 
ansgedrttekt  habe.  Hiermit  wollte  ich  nur  allgemein  andeuten,  dass  die 
von  mir  dargestellte  und  untersuchte  braune  Substanz  einen  erheblichen 
Wassergehalt  besass;  letzterer  wurde  zudem  bei  der  Hauptanalyse, 
deren  wichtigste  Resultate  schon  a.  a.  0.  mitgetheilt  sind,  beinahe  vier- 
mal so  hoch  gefunden ,  als  er  beim  Vorhandensein  Eines  Aeq.  Wasser 
auf  1  Aeq.  der  Verbindung  ürjO^S  betragen  miisste.  Zur  Entschuldi- 
gung fUhre  ich  an,  dass  nach  dem  Sprachgebrauch  der  französischen 
Chemiker  mit  Aq.  bisweilen  in  ganz  vager  Weise  die  Anwesenheit  von 
Wasser  in  einer  analysirten  Substanz  bezeichnet  wird ,  während  man  in 
Deutschland  hierin  strenger  ist  und  durch  das  Zeichen  aq.  stets  1  Aeq. 
Krystallwasser  ausdrückt;  von  Krystallwasser  kann  beim  üranoxy- 
sulftiret  am  wenigsten  die  Bede  sein,  da  dasselbe  amorph  ist. 

Nmi  ist  aber  jene  Formel  in  viele  deutsche  Zeitschriften  überge- 
gangen und  in  Wittstein's  Vierteljahrschr.  f.  prakt  Pharm.  Bd.  14, 
S.  424  heisst  es  speciell ,  dass  der  chocoladebraune  Niederschlag  nach 
meiner  Untersuchung  die  Zusammensetzung  2  Ur^Os  -f-  Ur^Ss  -h  3  HO,  be- 
ziehungsweise (ürjOs)  S  H-  HO ,  habe.  Um  ferneren  Missverständnissen 
Torsubengen,  muss  ich  daher  ausdrücklich  betonen ,  dass  ich  dem  Uran- 
oxysidfiiret  niemals  einen  bestimmten  Wassergehalt  zugeschrieben,  son- 
dern immer  hervorgehoben  habe,  dass  diese  Verbindung,  wenn  man 
sie  verschiedene  Male  isolirt  bereitet,  durchweg  von  einander  abwei- 
chende Quantitäten  Wasser  zurückhält.  Das  Wasser  ist  reine  Neben- 
sache, und  obwohl  es  sich  durch  kein  Trocknungsmittel  vollständig 
entfernen  lässt,  so  ist  es  doch,  wie  ich  bereits  in  Po  gg.  Annal.  Bd.  1^4^ 
B.  136,  bemerikte^  alB  eine  mechanische  Beimengung  vi\>^tray(^\.«xi. 
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2  Aeq,  ürauseöquioxyd  mit  1  Aeq.  Umiisesquisulftiret  betrach- 
ten; ^IJr^O.jAIi^S;! ;  oder  aber  iwnn  kimn  vn,  auf  Grund  tler 
P tU  i  g <> t ' geben  Uraiiy Itheori e,  als  Seh wefel u rauyl ,  ( U ^^02 )  »^j 
awsehen,  tl  b.  als  das  Sulfuret  eines  aus  2  Aeq.  Uranoxydul 
bestehenden  Radikals. 

Eigemehaßen    des    Uranoxffsu/fHT'efes.    —    Das   trockeue 
Uranoxy sulfuret,  wie  inan  es  mit  Hülfe  der  Fällung  aus  einer 
alkoholischen  Auflösung  voji  salpetersaurent  Uranoxyd  be- 
kommen kann,   zeichnet  sich  durch  nachfolgemle  Cbarak- 
^^^tere  aus: 

^^p  Erhitzt  man  dasselbe  in  einem  Probirkolbeu  oder  einem 
^^  Tiegel,  so  fängt  es  schon  bei  l&O^C.anj  in  dunkelgrünes  Oxyd- 
I  oxydul  überzugeben;  bei  240^*  C.  ist  diese  Umwandlung  eine 
I  Yollständige.  Wird  die  Operation  in  einem  Kolben  und  Llber 
■  einer  Lampe  vorgenommen j  so  erkennt  man,  dass  freier 
I  Sehwefel  und  Wasser  reicblicb  ausgetrieben  werden;  femer 
^^  sublimirt  etwas  Einfaeh- Schwefelammonium,  welches  im 
^^fePalse  des  Grefösses  einen  weissen  Besehlag  bildet  In  einem 
zugescbmolzenen  Probirkolben  gehen  namhafte  Mengen  des 
Üxysulfuretes  beim  Erhitzen  ebenfalls  gänzlich  in  Uranoxyd- 
oxydul llberj  selbst  wenn  der  eingeschlossene  Sauerstoff  kaum 
ausreiclien  würde,  um  mit  dem  sechsten  oder  siebenten  Tbeile 
der  angewandten  Bubstanz,  falls  in  dieser  das  Uran  nicht 
bereits  mit  8auerstoffj  sondern  direct  mit  Schwefel  verbunden 
w^äre,  die  Verbindung  UrgOi  zu  geben. 

Selir  eigentbündii'li  ist  der  Umstand,  dass  das  Uranoxy- 
sulfuret  eine  ziemlich  bedeutende  Anflöslichkeit  in  remem 
Wasser  besitzt.  Die  Lösung  ist  braun;  sie  entfärbt  sich  aber 
nach  einiger  Zeit  au  der  Luft,  indem  das  aufgelöste  Uran  sich 
als  gelbes  Oxydhydrat  zu  Boden  setzt.  Unmittelbar  beim 
Zusammenbringen  mit  Wasser  erleidet  die  braune  Substanz 
schon  eine  partielle  Zersetzung,  und  es  gelingt  wohl  niemals 
sie  ganz  in  Limung  zu  bringen.  Sind  seit  der  Darstellung  des 
trocienen  Üxysulfuretes  ein  paar  Monate  vergangen,  so  hat 
es,  auch  in  einem  zugestopften  Gefässe,  seine  ursprünglichen 
Eigenschaften  theilweise  verloren ;  namentlich  wird  es  dann 
vom  Wasser  nicht  mehr  aufgenommen. 

In  Bcbr  starkem  Aikohol  ist  das  Uranoxy sulfuret  so  gut 


I 
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wie  unlöslich^  in  yerdttnntem  Alkohol  et^as  löslich.    Es  lösen 

Äich  erhebliche  Mengen  der  Verbindung  auf,  wenn  man  den  in 

einer  weingeistigen  Lösung  von  Urannitrat  durch  Schwefel- 

ammonium  hervorgebrachten  Niederschlag   lange  Zeit  mit 

wässerigem  Alkohol  auswäscht. 

Schon  durch  äusserst  verdünnte  Säuren  ^  Schwefelsäure, 
Salpetersäure  oder  Chlorwasserstoflfsäure,  wird  das  Uran- 
oxysulfuret  mit  der  grössten  Leichtigkeit  zerstört.  Alles 
Uran  geht  sofort  in  Lösung  über,  und  der  Schwefel  scheidet 
sich  zum  weitaus  grössten  Theile  im  freien  Zustande  aus, 
während  nur  wenig  Schwefelwasserstoff  entweicht.  Der 
resultirende  freie  Schwefel  bildet  ziemlich  grosse,  grünlich- 
oder  weisslichgelbe  Täfelchen,  die  sich  sehr  rasch  absetzen 
und  von  einer  vollkommen  klaren  Flüssigkeit  überragt  sind. 
Die  höchst  energische  Wirkung  der  Säuren  kann  man 
sich  am  besten  so  erklären,  dass  durch  den  gegebenen  Impuls 
die  Verbindung  Ur202S,  in  welcher  die  Bestandtheile  durch 
ein  sehr  lockeres  Band  zusammen  gehalten  sind,  wenigstens 
der  Hauptsache  nach  zuerst  in  2UrO  und  S  zerfällt,  wobei 
das  Uranoxydul  im  Entstehungszustande  sogar  durch 
wässerige  Salzsäure  augenblicklich  aufgelöst  wird.  In  der 
That  liefert  etwas  concentrirte  Chlorwasserstoflfsäure  bei 
möglichstem  Luftausschluss  mit  frisch  bereitetem  Uranoxy- 
sulfuret  eine  grüne  Flüssigkeit,  die  Uranchlorür  enthält, 
wenngleich  sie  sehr  bald  gelb  wird  und  dann  bloss  Oxydsalz 
(Uranoxychlorid)  einschliesst ;  die  an  erster  Stelle  eintretende 
Endreaction  lässt  sich  also  durch  nachstehende  Gleichung 
veranschaulichen :  UraOjS  +  2  HCl  =  2  UrCl  +  2  HO  +  S. 
Wäre  der  zerstörende  Einfluss  der  Säuren  kein  so  momen- 
taner, so  sollte  man  von  der  Salzsäure  z.  B.  folgende  Zer- 
setzung erwarten :  Ur^OaS  +  HCl  =  UraOaCl  +  S. 

Durch  die  Lösungen  der  kamtischen  Alkalien  wird  das 
Oxysulfuret  unter  Bildung  von  Uranoxyd- Alkali  leicht  zersetzt. 
Wichtiger  als  die  bisher  betrachteten  Merkmale  des 
trockenen  Uranoxysulfuretes  sind  die  Reactionen,  zu  denen 
die  in  einer  wässerigen  Uranoxydlösung  gefällte  Verbindung 
in  der  Flüssigkeit  selbst,  welche  Schwefelammonium  enthält, 
Anlass  giebt.    Unter  welchen  Umständen  de^  ^\fcÖÄ\%^&\Ä% 
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im  Uebeimaasse  des  Reagens  etwas  auflösdich  ist^  wurde  oben 
erörtert;  dessgleichen  habe  ich  schon  mitgetheilt^  dass  der- 
selbe beim  Auswaschen  mit  Wasser  sich  in  Uranoxydhydrat 
verwandelt  Ein  grösseres  Interesse  aber  bieten  die  Verände- 
rungen dar,  die  der  chocoladebraune  Niederschlag  hei  An- 
Wesenheit  des  überschüssigen  Schwe/elammonmms  erleiden  kann. 

Erwärmt  man  das  Ganze  gleich  nach  der  Fällung  auf 
40  bis  50^  C,  so  zersetzt  sich  das  Oxysulfuret  meistens  schon 
innerhalb  .  weniger  Minuten.  Der  braune  Niederschlag  be- 
kommt  eine  mattschwarze  Farbe,  und  die  überstehende  Flüs- 
sigkeit, wenn  sie  einen  Theil  des  Oxysulfuretes  gelöst  enthält 
und  dadurch  dunkel  gefärbt  ist,  wird  gelb  und  durchsichtig, 
indem  sich  alles  aufgelöste  Uran  ebenfalls  als  schwarze  Masse 
ausscheidet. 

Die  Zersetzung  erfolgt  um  so  leichter,  je  eher  nach  der 
Fällung  man  erwäimt,  und  manchmal  reicht  sogar  eine  5  bis 
10  Minuten  anhaltende  Temperatur  von  35  oder  40<>  C.  dazu 
hin.  Lässt  man  das  Oxysulfuret  eine  gewisse  Zeit  hindurch 
mit  dem  überschüssigen  Schwefelammonium  in  Berührung,  so 
muss  schon  stärker  und  länger  erwärmt  werden,  um  jenes, 
sowohl  den  im  Präcipitate  befindlichen,  als  auch  den  etwa 
aufgelösten  Antheil ,  in  die  erwähnte  schwarze  Masse  überzu- 
führen ;  nach  Ablauf  von  etwa  6  Stunden  muss  man  gewöhn- 
lich bereits  eine  Zeitlang  kochen.  In  allen  Fällen  werden 
auch  grössere  Mengen  Uranoxysulfuret  vollständig  in  der  an- 
gegebenen Weise  zerlegt,  wenn  man  Flüssigkeit  und  Nieder- 
schlag längere  Zeit  zum  Kochen  oder  selbst  etwas  schwächer 
erhitzt 

Das  schwarze  Zersetzungsproduct  lässt  sich  ohne  Ver- 
änderung filtriren  und  mit  Wasser  auswaschen.  Dasselbe  ist 
in  der  Kälte  unangreifbar  durch  concentrirte  Salzsäure  (vor- 
ausgesetzt, dass  hinlänglich  erwärmt  wurde) ,  dagegen  löst  es 
sich  bequem  in  Salpetereäure,  unter  Zurücklassung  von  freiem 
Schwefel;  es  besteht  aus  üranoxydul  und  Schwefel'').     Nur 


*)  Hierdurch  begreift  man,  dass  H.  Rose  die  Ansicht  aussprechen 
konnte ,  der  vom  Schwefelammonium  in  einer  Uranoxydlösung  erzeugte 
Niederschlag  bestehe  wesentlich  aus  Uranoxydul  mit  beigemengtem 
Schwefel  (s.  trait^  compl.  de  chim.  anal.,  II,  p.  1216).    Seine  Angabe, 
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m  kleiner  Theil  d^  freigemachten  Schwefels  löst  sich  ins- 
gemein im  Schwefelammonium  auf.  Die  Zersetzung  wird  am 
einfachsten  so  aufgefasst,  dass  Ur202S  in  2UrO  und  S  sich 
zertheilt;  namentlich  hiernach  sollte  es  scheinen,  als  prä- 
eiistirte  das  Uranoxydul,  d.  h.  als  wäre  es  neben  dem  Schwefel 
ein  näherer  Bestandtheil  des  Oxysulfuretes. 

Wird  das  Uranoxysulfuret ,  nachdem  es  aus  der  Auf- 
liJsimg  eines  Uranoxydsalsi^s  in  Wasser  auf  die  gewöhnliche 
Art  gefällt  worden  ist,  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  fLberschüssigem  Schwefelammonium  liegen  ge- 
lassen, so  verwandelt  es  sich  nach  und  nach,  meistens  in  24 
big  48  Stunden,  in  eine  prachtvoll  blutroth  gefärbte  Substanz. 
Diese  Umwandlung  ist  davon  unabhängig,  ob  das  Schwefel- 
ammonium einen  Theil  des  ursprünglichen  chocoladebraunen 
Niederschlags  auflöst  oder  nicht,  sie  erfolgt  in  beiden  Fällen 
ebenso  schnell;  indessen  nimmt  sie  nach  ßivot  weniger  Zeit 
in  Anspruch ,  oft  nicht  einmal  6  Stunden ,  wenn  das  benutzte 
Schwefelammonium  bereits  zu  einer  ähnlichen  Operation  ge- 
dient und  dabei  durch  aufgelöstes  Uran  sich  grünlichscbwarz 
gefärbt  hat  Man  kann  das  Umwandlungsproduct ,  sobald 
Beine  blutrothe  Farbe  recht  intensiv  geworden  ist,  ohne  sicht- 
bare Verändemng  mit  Wasser  auswaschen  und  filtriren ,  und 
Bodann  im  Vacuum  oder  auch  bei  einer  lOO'^  C.  naheliegenden 
Temperatur  trocknen.  So  bekommt  man  harte,  dunkle  Kltimp- 
chen,  die  beim  Pulvern  ein  helleres  Roth  wieder  annehmen. 

Schon  früher  wurde  diese  rothe  Substanz,  welche  in 
mancherlei  Beziehung  sehr  interessant  ist,  von  mehreren 
Chemikern  untei-sucht,  und  es  ist  sehr  beachtenswerth ,  dass 
die  Meisten  sie  für  ein  Oxysulfuret  ansahen.  Ich  habe  mir 
die  grösste  Mühe  gegeben ,  ihre  wahre  Zusammensetzung  zu 
ermitteln,  ohne  zu  einem  scharf  ausgeprägten  Resultate  zu 
gelangen;  diess  besonders  veranlasste  mich,  dieselbe  mit  dem 
empirischen  Namen  Uranroth  —  irgend  einer  war  schon  für 
die  Beschreibung  nöthig !  —  zu  belegen. 

Als  ganz  zweifelhaft  darf  ich  jedoch  die  chemische  Natur 

dass  der  Niederschlag  sich  gut  filtriren  und  auswaschen  lasse,  hängt 
danait  zusammen.  Es  ist  anzunehmen ,  dass  jener  Chemiker  bei  seinen 
VennoheB  gelinde  erwärmte,  wie  diese  ja  häufig  beiF^Www^eiti^^^^^X.. 
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des  Uranrothes  um  so  weniger  hinstellen,  als  schon  dessen 
Eigenschaften  hierüber  wichtige  Andeutungen  gewähren.  Das- 
selbe zeigt  in  seinem  Verhalten  eine  auffallende  Analogie  mit 
dem  braunen  Uranoxysulfuret.     So  geht  das  rothe  Product, 
wenn  man  es  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  in  einem 
offenen  oder  zugeschmolzenen  Glaskolben  auf  200  bis  250<*  C. 
erhitzt,  leicht  in  dunkelgrünes  Uranoxydoxydul  über,  während 
Wasser,  freier  Schwefel  und  ein  ammoniakalisches  Salz  sich 
verflüchtigen;    auch  wird  es  durch  Säuren  unter  denselben 
Erscheinungen  wie  die  chocoladebraune  Substanz  augenblick- 
lich zerstört,  d.  h.  sämmtliches  Uran  löst  sich  auf,  grünlich- 
gelbe oder  graugelbe  Schwefeltäfelchen  werden  unter  spär- 
licher SchwefelwasserstoflFentwickelung   abgeschieden,    und 
Salzsäure   giebt   eine   anfangs  grün  gefärbte  Lösung.     Vor 
Allem  aber  ist  hervorzuheben ,  dass  die  blutrothe  Masse  bei 
hinreichendem  Erhitzen  mit  überschüssigem  Schwefelammo- 
nium sich   ebenfalls  in  ein  Gemenge   von  üranoxydul  und 
Schwefel  verwandelt;  nur  verlangt  diese  Zersetzung  hier  eine 
stärkere  und  länger  anhaltende  Temperaturerhöhung,  und  oft 
muss  mehrere  Stunden  gekocht  werden.    Schwefelammonium, 
welches  nicht  zu  viel  Polysulfuret  enthält,  löst  femer  einen 
Antheil  des  Uranrothes  zu  einer  fast  schwarzen  Flüssigkeit 
auf,  namentlich  so  lange  die  Masse  noch  feucht  ist;  man  kann 
alsdann  unzählige  Male  die  überragende  Flüssigkeit  abgiessen 
und  sie  durch  eine  neue  Quantität  des  Reagens  ei-setzen,  ohne 
das«  das  Phänomen  der  partiellen  Auflösung  zum  Aufhören 
gebracht  würde.     Hervorstechende  Unterschiede  vom  Uran- 
oxysulfuret beruhen  allein  darin,  dass  die  färbende  Substanz 
im  Uranroth  sich  beim  Auswaschen  mit  Wasser  nicht  ver- 
ändert, dass  sie  in  Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol  absolut 
unlöslich  ist  und  dass  sie  durch  die  Lösungen  der  Alkali- 
hydrate auch  in  der  Siedhitze  nicht  zerlegt  wird. 

Zieht  man  die  Gesammtheit  der  chemischen  Merkmale 
des  Uranrothes  in  Betracht,  so  lässt  sich  der  Ansicht ,  dass 
die  färbende  Verbindung  in  demselben  nichts  Anderes  als  das 
Oxysulfuret  Ur.202S  in  einem  veränderten  Zustande  sei,  eine 
grosse  Wahrscheinlichkeit  nicht  absprechen.  Durch  die  Ana- 
lysen ist  tiberdiess  dargethan,  dass  der  eigentliche  Farbstoff, 
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.f. 
um  den  es  sich  hier  handelt,  aus  einer  Verbindung  von  Uran, 

Sauerstoff  und  Schwefel  bestehe^  und  das  Uran  und  den 
Sauerstoff  zu  gleichen  Aequivalenilftl  enthalten  muss.    Aller- 
dings wurde  eine  viel  kleinere  Menge  Schwefel ,  als  in  dem 
chocoladebraunen  Oxysulfurete ,  gefunden ;  allein  diess  lässt 
sich  dadurch  erklären ,  dass  das  auf  die  angegebene  Art  ge- 
wonnene Uranroth  stets  ein  Gemenge  ist ,  welches  neben  dem 
rothen  Farbstoff  andere,  schwefelfreie  Uranverbindungen  ein- 
scWiesst.     Als  ein  regelmässiger  Gemengtheil  ist  nach  der 
Aossttssung  mit  Wasser  Uranoxydhydrat  vorhanden.    Bei  der 
aUmähliehen  Einwirkung  des  Sehwefelammoniums  bleibt  näm- 
lich immer  eine  Partie  des  braunen  Oxysulfuretes  unverändert 
übrig,  und  diese  liefert  beim  Auswaschen  Oxydhydrat.    Wird 
zur  Filtration    geschritten,    nachdem   der   chocoladebraune 
Niederschlag  etwa  nur  8  bis  12  Stunden  im  Schwefelammo- 
niüm  gelegen  hat,  so  zeigt  der  Rückstand  auf  dem  Filtrum 
freilich  schon  blutrothe  Theilchen,  zugleich  aber  ist  darin  das 
gelbe  Hydrat  sehr  deutlich  zu  sehen,  weil  es  der  Menge  nach 
Yorherrscht;    nach  längerem  Verharren  des  braunen  Oxy- 
flulfuretes  im  Sulfhydrate  hat  sich  dagegen  der  Farbstoff  in 
ausreichender  Quantität  gebildet,  um  vermöge  seiner  starken 
tingirenden  Kraft  die  ganze  Masse  nach  der  Auswaschung 
gleichmässig  roth  erscheinen  zu  lassen.    Man  begreift  nun 
auch,  wesshalb  die  Zersetzung  des  Uranrothes  durch  Erwärmen 
mit  dem  Schwefelammonium  um  so  grössere  Schwierigkeit 
macht,  je  länger  letzteres  in  der  Kälte  gewirkt  hat,  sowie 
femer,  wesshalb  man  bei  verschiedenen  Darstellungen  niemals 
Producte  von  gleichem  Farbentone  bekommt. 

Das  braune  Oxysulfuret  ist  amorph,  während  man  im 
Uranroth  unter  dem  Mikroskope  zahlreiche  octaedrische  Kry- 
ställchen  erkennt,  welche  dunkelroth,  glänzend  und  undurch- 
sichtig sind.  Es  dürfte  also  vor  der  Hand  als  das  Wahr- 
scheinlichste anzunehmen  sein,  dass  das  amorphe  chocolade- 
braune Uranoxymlfuret  durch  die  Berührung  mit  überschüssigem 
Schwefelammonium  nach  und  nach  in  krystalUsirtes  hJutrothe^ 
TJnmoxymlfwrei  verwandelt  wird,  ähnlich  wie  Zinnober  auf 
nassem  Wege  aus  dem  schwarzen  amorphen  Schwefelqueck- 
silber entsteht    Den  emergischen  WiderstÄnd,  yj^V^jJsv^xl  Sää 
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Uranroth  den  kaustischen  Alkalien  entgegenstellt ,  und  seine 
^össere  Beständigkeit  im  Allgemeinen  hätte  man  sieh  daraus 
zu  erklären,  dass  sich  dasselbe  eben^  im  krystallisirten  Zu- 
stande befindet*). 

Der  Uebergang  in  die  blutroth  geßü-bte  Substanz  dureli 
den  Einfluss  von  überschüssigem  Schwefelammonium  äussert 
sich  nur  an  dem  m  einer  wässerigen  Lösung  geßUten,  noch  unzer- 
setzten  Uranoxysulfurete.  Derselbe  erfolgt  weder  in  wem- 
geistigen  Flüssigkeiten,  noch  beim  Zusammaibringen  der 
trocken  dargestellten  Verbindung  mit  dem  genannten  ReagenB, 
noch  auch  wenn  man  nach  der  Fällung  in  einer  wässerigen 
Auflösung  das  Oxysulfuret  durch  Erwärmen  in  Uranoxydal 
und  Schwefel  zerlegt  hat 

In  kohlensaurem  Ammomak  und  in  den  fix^i  kohlensauren 
Alkalien  löst  sich  sowohl  das  trockene  als  auch  das  frisch  ge- 
fällte Uranoxysulfuret  schnell  auf;  war  das  erstere  jedoeh 
längere  Zeit  vorher  dargestellt  worden,  so  bleibt  etwas  freier 
Schwefel  ungelöst.  Vom  Uranroth  wird  bloss  ein  Theil  durch 
kohlensaures  Ammoniak  sofort  gelöst;  der  sm&ngliehe  Rück- 
stand, welcher  vorzugsweise  aus  kleinen  schwarzrothen  Kry- 


*)  Einer  eingehenden  Disenssion  der  Resultate,  die  bei  der  quantita- 
tiven Untersuchung  des  mittelst  Schwefelammoniums  gewonnenen  üran- 
rothcs  im  Einzelnen  erhalten  wurden,  muss  ich  mich  hier  enthalten,  und 
verweise  in  dieser  Beziehung  auf  meine  zweite  Abhandlung  in  Po  gg. 
Annal.  (Bd.  125).  Ich  begnüge  mich  mit  der  Mittheilung  der  Ender- 
gebnisse meiner  Analyse  eines  derartigen,  mit  grösster  Sorgfiilt  be- 
reiteten Productes  : 

Uranoxydul  ....    64,566 

Uransesquioxyd      .    .     16,956 

Schwefel 4,485 

Ammoniumoxyd     .    .      1,936 

Wasser 9,765 

97,708 
Diese  Zahlen  lassen  keine  rationeile  Deutung  zu.  Was  zur  Summe 
tOO  fehlt,  ist  theilweise  einer  gewissen  Quantität  mit  Schwefel  ver- 
bundenen Sauerstoffs  zuzuschreiben ;  denn  das  im  Kolben  sublimirende 
ammoniakalische  Salz  besteht,  anscheinend  gänzlich,  aus  unterschweflig- 
saurem  Ammoniumoxyd,  Das  Ammoniak  hat  mit  der  Constitution  des 
blutrothen  Farbstoffs  nichts  zu  schaffen ,  da  dieser  keine  Veränderung 
erfährt,  wenn  man  jenes  durch  ein  iixes  Alkali  austreibt 
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stauen  besteht,  wird  durch  das  Reagens  nur  sehr  langsam 
aufgenommen,  falls  man  ihn  nieht  zu  einem  sehr  feinen  Pulver 
(da«  nun  wieder  heller  roth  ist)  zerreibt,  und  immer  noch 
hinterbleibt  zuletzt  etwas  Schwefel  und  eine  gewisse  Quantität 
schniutziggrilner  Substanz.  Das  Uranoxydul  hingegen,  das 
beim  Erwärmen  des  Uranoxysulfuretes  oder  des  Uranrothes 
mit  Schwefelammonium  resultirt,  löst  sich  kaum  in  merkbarer 
Weise  in  kohlensaurem  Ammoniak,  und  niuss  als  darin  unlös- 
lich betrachtet  werden;  sehr  allmählich,  wenn  man  es  mit 
einem  bedeutenden  Uebermaass  einer  Lösung  dieses  Reagens 
tlbergossen  hat,  erlangt  die  Flüssigkeit  einen  schwachen  Stich 
in's  Gelbliche,  aber  die  Ursache  hiervon  ist  in  einer  partiellen 
höheren  Oxydation  des  Oxydules  an  der  Luft,  oder  auch  in 
einer  nicht  ganz  vollständigen  Zersetzung  des  braunen  Oxy- 
ftulfuretes  oder  des  Uranrothes  zu  sucheiL 

Giesst  man  zu  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Uran- 
oxyd eine  Mischung  von  Schwefelammoniuni  und  viel  kohlen- 
saurem Ammoniak,  so  bildet  sich  bekannterniassen  entweder 
kein  Niederschlag  oder  der  entstandene  Niederschlag  löst 
sich  auf,  wenn  man  schüttelt  oder  noch  mclir  kolileusaures 
Ammoniak  hinzufügt.  Erhitzt  man  nun  die  resultirende,  nicht 
zaeoncentrirte  Flüssigkeit,  die  gewöhnlich  grünlichgelb  ge- 
ftrbt  ist,  etwa  eine  Viertelstunde  zum  Kochen,  so  scheidet 
sich  ein  voluminöser,  ursprünglich  schmutzigweisser  Nieder- 
ßchlag  aus,  der  nach  vollbrachter  Absetzung  aber  eine  violett- 
braune Farbe  besitzt,  und  die  überragende  Flüssigkeit  be- 
kommt zugleich  eine  schöne  tief  rothbraune  Färbung.  Die 
Flüssigkeit  hält  sich  nicht  sehr  lange  an  der  Luft,  sie  wird 
erst  gelbbraun  und  nach  ein  paar  Tagen  hellgelb.  Was  den 
erwähnten  Niederschlag  anbetrifft,  so  verwandelt  sich  der- 
selbe nach  gehöriger  Auswaschung  mit  kaltem  Wasser,  wobei 
er  noch  violettbraun  bleibt ,  beim  freiwilligen  Eintrocknen  in 
schwefelgelbes  Uranoxydhydrat.  Eine  Substanz,  welche  ganz 
ätaliche  Erscheinungen  darbietet,  setzt  sich  in  einer  wässerigen 
lAüng  von  oxalsaurem  üranoxyd  xmter  dem  Einfluss  des  Sonnen- 
liditw  zu  Boden*).— 


*)  Vergi.  Graham-Otto'»  Lehrb.  d.  Chem.,  4.  AxA.,11,^,^.%^. 
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In  früherer  Zeit  hielten  Viele  den  in  UranoxydlÖßungen 
auf  ZuBatz  vun  Hcbwefelammoiiiuiii  enli^tcli enden  Niederschlag 
fürHchwefeluraii;  tlas^s  ein  solches  überhaupt  dargestellt  iver-^ 
den  könne,  mims  ieli  entschieden  bezweifeln.    Da  H.  Rose  < 
war^  welcher  jenen  Niederschlag  nh  in  der  llauptsaelte  au 
Urauoxydul  Ijesteheiid  bezeichnete,  öu  mum  ich  einen  besoii 
deren  Werth  anf  die  WiederluFliuig  der  Thatöachen   legen 
denen  zufolge  das  Uranoxysulfuret  unzweifelhaft  eine  eigeiä 
thUniliclie  Verbindung  und  vollkunnnen  von  dem  mitSehwefef 
gemeDgten   Urauoxydul   verschieden  ist,   das  sieh   als   Zer* 
setÄungsproduet  des  Oxysulfuretes  beim  Erwärmen  des  letztereflB 
mit  dem  Fälhmgsmittcl  Inldet ;  diese  selion  im  124.  Bd-  von 
Püggond,  Aunal.,  t5.  153,  zusammengestellten  Belege  sind 
folgende : 

1)  Das  Uranoxysulfuret  ist  ehocoladebraun ,  bisweilen 
mit  einem  Htieh  in's  Grtinlichbraune,  das  Uranoxydul  dagegeu 
ist  schwarz; 

2)  dasOxysulfuret  ist  im  überschüssigen  Schwefelamrao-_ 
nium  oft  partiell  auflöslich,  das  Oxydul  ist  darin  unlöslich ; 

3)  das  frtseh  gefällte  Oxysulfuret  wird  durch  die  Bo 
rUhrung  mit  dem  Behwefelammouium ,  ausgenommen  weim^ 
man  mit  alkoholischen  Flüssigkeiten  operirt,  binnen  24  lii^ 
48  Stunden  in  eine  krystallinische  blutrothe  »Substanz  (Uran- 
roth)  verwandelt,  das  Oxydul  erleidet  unter  den  nämlichen 
UmstHnden  aueli  nach  Monaten  keine  »Spur  solcher  Um- 
wandlung; 

4)  dasOxysulfuret  löst  sich  in  Wasser  und  etwas  weniger 
in  verdünntem  Alkohol,  das  Oxydul  ist  in   beiden  absola^ 
nnauflrislich ;  ^ 

5)  das  Oxysulfnret  wird  selbst  durch  höchst  verdtlunte 
Salzsäure  sofort  zersetzt,  daf^  Oxydul  wird  durch  concentrirte 
Halzsiiure  in  der  Kälte  nicht  angegriffen; 

6)  das  Oxysulfuret  ist  in  kohlensaurem  Ammoniak  leicht 
auflöslich,  das  Oxydul  ist  darin  streng  genommen  unlöslich; 

7J  endlich  füge  ieh  noch  den  wichtigen  Umstand  hinzu, 
dass  das  trockene  Oxysulfuret  dmxh  Schfve/eäohiaisioff' dnvQh- 
au8  nicht  alterirt  wird  und  keine  Spur  seines  äehvvcfels  au 
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dieses  Reagens  abgiebt,  während  beim  Behandeln  des  frag- 
liehen Gemenges  von  Uranoxydul  und  Schwefel  mit  Schwefel- 
kohlenstoff reines,  schwefelfreies  Oxydul  übrigbleibt 

IL 
Einwirkung  anderer  SulfUrete  auf  Uranlösungen. 

Das  Uranoxysulfuret  besitzt  eine  ziemlich  entschiedene 
Tendenz,  sich  mit  eigentlichen  Schwefelmetallen  zu  vereinigen. 
Enthält  eine  Uranoxydlösung  anderweitige  durch  Schwefcl- 
ammonium  fällbare  Metallsalze,  z.  B.  solche  von  Blei,  Silber, 
Zinnoxydul  u.  s.  w.,  so  wird  daraus  in  allen  Fällen  sänimt- 
liehes  Uran  durch  das  Sulfhydrat  niedergeschlagen.  Auch 
das  im  Ueberschusse  des  Reagens  manchmal  zu  einer  dunkeln 
Flüssigkeit  aufgelöste  Oxysulfuret  scheidet  sich  gänzlich  aus, 
wenn  man  Salze  der  angedeuteten  Art  hinzufügt. 

Unter  I.  wurden  die  Gründe  auseinandergesetzt ,  die  es 
sehr  wahrscheinlich  machen,  dass  das  Uranoxysulfuret  gleich 
nach  seiner  Fällung,  eine  Doppelverbiudung  von  bestimmter 
Constitution  mit  Einfach- Schwefelammmüum  bildet.  In  Betreff 
dieses  Punktes  mache  ich  hiejf,  noch  darauf  aufmerksam,  dass 
die  trocken  bereitete  Substanz  beim  Liegen  fortwährend 
Schwefelammonium  entlässt,  wie  der  Geruch  deutlich  an- 
zeigt ;  diess  ist  zum  Theil  wohl  die  Ursache  des  allmählichen 
Uebergangs  ihrer  anfangs  chocoladebraunen  Farbe  in  ein 
grünliches  Braun,  sowie  der  partiellen  Eiubusse  ihrer  charakte- 
ristischen Eigenschaften.  Liegt  die  braune  Substanz  Monate 
lang,  so  bekommt  sie  bei  hinreichendem  Luftzutritt  einen 
Stich  in's  Gelbliche  durch  Bildung  von  Uranoxydhydrat ;  der 
Geruch  nach  Schwefelammonium  ist  nun  verschwunden. 

Indem  weingeistige  Lösungen  von  salpetersaurem  Uran 
mit  Auflösungen  von  Einfach- SchwefeXkalium  oder  Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelnatriufn  behandelt  wurden,  entstanden  volu- 
minöse Niederschläge  von  tief  orangegelber,  dem  Orange- 
Tothen  sich  nähernder  Farbe.  Dieselben  können  mit  wässerigem 
Alkohol  durch  Decantiren  ausgewaschen  werden,  nehmen  dabei 
aber  nach  und  nach  eine  etwas  hellere  Färbung  an,  ohne  dass 
scUiessIich  die  den  Uranaten  von  Kali  und  Natron  eigen- 
thttmliche  Nuance  zum  Vorschein  käme,    ^ae\i  g^\v^^<^\A^\ 
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Auswaschung  lassen  sich  die  Niederschläge  im  Vacaum  ohne 
Veränderung  trocknen ;  mit  Säuren  geben  sie  eine  schwache 
Schwefel  Wasserstoffentwickelung,  während  in  der  resultiren- 
den  gelben  Lösung  etwas  freier  Schwefel  in  grünlichgelben 
Blättehen  zu  Boden  sinkt  Gewiss  sind  diese  orangegelben 
Substanzen  keine  homogenen  Producte:  sie  enthalten  be- 
trächtliche Mengen  von  Uranoxyd  -  Alkali  und  zugleich  allem 
Anscheine  nach  eine  schwankende  Quantität  Oxysulfosalz. 

Auflösungen  von  Uranoxydsalzen  in  Wasser  liefern  die 
nämlichen  Niederschläge,  nur  zeigen  diese  alsdann  eine  ge- 
ringere Beständigkeit.  Das  unter  solchen  Umständen  mit 
Natriumsulfhydrat  erhaltene  Präcipitat  verwandelt  sich  im 
Schoosse  der  Flüssigkeit  nach  längerer  Zeit  in  eine  dunkel- 
graugrüne Masse,  welche  sich  auf  keine  Weise  filtriren  lässt 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Auflösung  des  salpeter- 
sauren Uranoxyds  mit  einer  Lösung  von  Schwefelbaryum  im 
Ueberschuss,  so  bildet  sich  ein  sehr  voluminöser  Niederschlag 
von  dunkler  braunrother  Farbe,  der  aus  einer  constanten  Ver- 
bindung des  Uranoxysulfuretes  mit  Schwefelbaryum  (BaS)  zu 
bestehen  scheint  Dieser  Niederschlag  ist  im  höchsten  Grade 
veränderlich,  er  hält  sich  bloss ,  wenn  er  mit  viel  Alkohol  be- 
feuchtet ist.  Man  muss  ihn  in  einer  Kochflasche,  die  beständig 
dicht  zugestopft  und  nahezu  gefüllt  bleibt,  mit  ziemlich  starkem 
und  zuletzt  mit  rectificirtem  Weingeist  durch  Decantation 
auswaschen,  sodann  rasch  auf  ein  Filter  stürzen,  nur  einen 
Theil  des  anhaftenden  Alkohols  unter  der  Luftpumpe  durch 
Kalihydrat  absorbiren  und  gleich- darauf  die  Substanz  in  ein 
nicht  zu  grosses  Glasgefäss  vollkommen  hermetisch  ein- 
schliessen;  anders  ist  die  Isolirung  und  Aufbewahrung  un- 
möglich. Lässt  man  die  mit  Alkohol  imprägnirte  braunrothe 
Verbindung  einige  Minuten  an  freier  Luft  liegen  oder  sucht 
man  dieselbe  im  Vacuum  vollends  auszutrocknen ,  so  verwan- 
delt sie  sich,  von  der  Oberfläche  aus  beginnend,  in  eine  ziegel- 
rothe  Masse. 

Wird  der  Niederschlag  durch  Hinzufügen  von  Schwefel- 
baryum zu  einer  wässerigen  Auflösung  von  Urannitrat  er- 
zeugt und  dann  auf  einem  Filter  mit  Wasser  ausgewaschen, 
so  geht  er  bald,    namentlich  bei  Anwendung    erwärmten 
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Wsssen,  in  eine  Substanz  von  schönem ,  hellen  Orange  .ttber. 
Dieses  Zersetzungsproduct  und  das  so  eben  erwähnte  ziegel- 
rothe  sind  gewiss  Verbindungen  von  üranoxyd  mit  Baryt 

Ghlorwasserstoffsäure  löst  die  braunrothe  Substanz  unter 
Entweichen  von  Schwefelwasserstoff  zu  einer  durch  freien 
Schwefel  milchicht  getrübten  Flüssigkeit ;  Schwefelsäure  er- 
zeugt darin  einen  starken  Niederschlag,  und  im  Filtrate  des 
Barytsulfatßs  bekommt  man  durch  Ammoniak  ein  sehr  an- 
sehnliches gelbes  Präcipitat. 

Bei  den  im -Vorhergehenden  angegebenen  Fällungen  durch 
die  Sulfurete  von  Kalium,  Natrium  uud  Baryum  bleibt  immer 
noch  etwas  Uran  in  Lösung. 

Sehr  wahrscheinlich  giebt  es  noch  ein  zweites,  grünes 
ürofiaxysulfliret'Scfiwe/elbarytim,  das  erhalten  wird,  wenn  man 
die  grünlichschwarze  Flüssigkeit,  in  der  nach  der  Fällung 
einer  wässerigen  Uranoxydlösung  durch  überschüssiges,  nicht 
Ätt  Bchwefelreiches  Schwefelammonium  ein  Theil  des  Oxy- 
Bulfuretes  aufgelöst  ist,  mit  einem  löslichen  Barytsalz  (sal- 
petersaurem  Baryt  oder  auch  Chlorbaryum)  versetzt.  Es  ent- 
steht so  ein  schmutziggrüner  Niederschlag  *) ,  den  man  nach 
Abgiessung  der  nunmehr  von  Uran  freien  Flüssigkeit  mit 
einem  massigen  Volumen  Wasser  kurze  Zeit  schütteln,  sodann 
unverzüglich  auf  ein  Filter  werfen,  mit  möglichst  kaltem 
Wasser  auswaschen  und  im  luftverdünnten  Räume  trocknen 
muss.  Durcl^  Salzsäure  wird  diese  Substanz  unter  brausender 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Abscheidung  von 
freiem  Schwefel  ebenfalls  leicht  zersetzt. 

Wird  der  grüne  Niederschlag  an  der  Luft  mit  warmem 
Wasser  ausgesüsst,  so  verwandelt  er  sich  unter  Abgabe  von 
etwas  Schwefelbaryum  in  eine  schmutziggelbe  Masse;  eine 
ähnliche  Umänderung  findet  sehr  langsam  und  theilweise 
Statt,  wenn  das  grüne  Product  im  trockenen  Zustande  dem 
£influss  der  Luft  ausgesetzt  bleibt.  Lässt  man  dagegen  die 
mit  Wasser  rasch ,  aber  vollkommen  ausgewaschene  und  un- 
alterirte  grüne  Substanz  mit  grösseren  Wassermengen  in  einem 


*)  Eine  derartige  Fällung  wird  durch  I^alk-  und  Sirmtiansalze  in 
keiner  Weise  bewirkt. 

Joam.  f.  pnkt.  Chemie.    XCVII.  4.  Y\ 
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zugestopften  Qefässe  in  Berührung,  so  geht  sie  naeh  einer 
Reihe  von  Tagen  gänzlich  in  dieselbe  braunrothe  Verbindung 
über,  welche  durch  Schwefelbaryum  aus  Uranoxydlösungen 
gefällt  wird ,  während  zugleich  die  Flüssigkeit  durch  aufge- 
löstes Schwefelbaryum  sich  stark  grünlich  färbt;  verbleibt 
darauf  die  braunrothe  Masse  einige  Monate  inmitten  dieser 
Schwefelbaryumlösung,  so  nähert  sich  ihre  Farbe  sehr  der- 
jenigen des  Uränrothes,  und  die  Färbung  der  Flüssigkeit  ge- 
winnt noch  an  Intensität. 

Diese  Reactionen  sind  in  hohem  Grade  1)eachtenswerth. 
Sie  deuten  an,  dass  sowohl  die  schmutziggrüne  als  die  braun- 
rothe Substanz  eine  Doppelverbindung  von  Uxanoxysulfuret 
und  Schwefelbaryum  vorstellt,  und  dass  ausserdem  die  grüne 
eine  grössere  Proportion  des  alkalisch-erdigen  Sulfuretes  ent- 
hält. Bei  verhindertem  Luftzutritt  entzieht  Wasser  dem  grünen 
Niederschlage  allmählich  einen  Theil  des  Schwefelbaryums 
und  lässt  zunächst  die  braunrothe  Verbindung  übrig ;  später 
wird  auch  aus  letzterer  noch  Schwefelbaryum  aufgelöst  und 
das  auf  solche  Art  isolirte  Oxysulfuret  erscheint  im  Zustande 
des  Uranrothes. 

Obwohl  ich  die  im  gegenwärtigen  Abschnitte  namhaft 
gemachten  Substanzen  einer  genauen  quantitativen  Unter- 
suchung noch  nicht  unterwerfen  konnte,  so  dürfte  doch  soviel 
feststehen,  dass  das  Uranoxysulfuret  sich  mit  wirklichen  Sul- 
fureten  verbindet,  ähnlich  wie  das  Uranoxychlojid  mit  alka- 
lischen Chlormetallen  eigeuthümliche  Doppelverbindungen 
eingeht. 

m. 

Anwendung  des  Sehwefelapimonlums  zur  Besümmong  tind 
Trennung  des  Urans. 

Mit  Recht  hat  H.  Rose*)  das  Schwefelammonium  als 
Fällungsmittel  für  Uranoxyd  bei  quantitativen  Analysen  em- 
pfohlen. Es  liegt  aber  auf  der  Hand,  dass  man  nicht  ohne 
Weiteres  den  unveränderten  Niederschlag  von  Uranoxysulfuret 


*)  Trait6  complet  de  chim.  anal.,  II,  p.  252  u.  1215;  Handbuch  der 
anal.  Chemie,  6.  Aufl.,  voll.  v.  R.  Finkener,  II,  S.  168  u.  173;  Zeitschr. 
f.  anal,  ehem.,  I,S.  411. 
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abfiltriren  darf,  um  ihn  darauf  in  eine  wägbare  Form  zu 
bringen.  Vielmehr  muss  man  denselben  gleich  nach  der  Fäl- 
lung mit  dem  überschttssig  vorhandenen  Sehwefelammonium 
so  lange  erwärmen,  bis  er  gänzlich  in  Uranoxydul  und  Schwefel 
verwandelt  ist;  alles  Uran  befindet  sich  nun  im  Niederschlage. 
Um  sicher  zu  gehen ,  kann  man  eine  dem  Eochpunkte  nahe- 
liegende Temperatur  während  ungefähr  einer  Stunde  oder 
doch  einer  halben  Stunde  anwenden.  Wenige  Zeit  nach  Zu- 
satz des  Reagens  ist  ein  kürzeres  und  weit  schwächeres  Er- 
wärmen ohne  Zweifel  ganz  ausreichend;  allein  es  schadet 
nicht,  wenn  etwas  zu  viel  erhitzt  wird,  während  eine  unvoll- 
ständige Zersetzung  des  Uranoxysulfuretes  fast  durchweg 
empfindliche  Verluste  zur  Folge  hat  *). 

Man  wäscht  die  unlösliche  Masse  mit  kaltem  oder  auch 
mit  warmem  Wasser  aus,  erst  durch  Decantationen  und  zuletzt 
auf  einem  Filtrum.  Gegen  Ende  der  Auswaschung  zeigt  das 
Uranoxydul  einigermaassen  das  Bestreben,  sich  im  Wasch- 
wasser fein  zu  zertheilen  und  in  kleinen  Mengen  durch  die 
Poren  des  Papiers  zu  gehen ;  diesem  Uebelstande  lässt  sich 
sehr  einfach  abhelfen,  indem  man  dem  für  die  späteren  Phasen 
der  Auswaschung  benutzten  Wasser  etwas  Schwefelammonium 
oder  Salmiak  beifügt  Das  gehörig  ausgesüsste  Uranoxydul 
wird  auf  alle  Fälle  zunächst  geröstet,  um  den  grössten  Theil 
des  beigemengten  Schwefels  zu  verjagen ;  darauf  wird  das- 
selbe entweder  als  Öxydoxydul  (Or^O^)  oder  auch  als  reines 
Oxydul  (UrO)  gewogen.    Für  den  ersteren  Zweck  muss  man 


*)  Für  die  bezeichneten  Operationen  wird  vorausgesetzt,  dass  das 
Uranoxydsalz  und  die  anderen,  etwa  vorliegenden  Salze ,  wie  gewöhn- 
lieh,  durch  Wasser  in  Lösung  gehalten  sind. 

Von  der  Niederschlagung  des  Oxysulfuretes  aus  alkoholischen 
Lösungen  kann  man  bei  Analysen  keinen  Gebrauch  machen.  Bei  der 
kostspieligen  Auswaschung  des  chocoladebraunen  Niederschlags  mit 
verdünntem  VlTeingeist  würde  man  eine  namhafte  Quantität  Uran  durch 
Auflösung  verlieren ;  anderersieits  würde  die  Zersetzung  durch  Erwärmen 
bei  Gegenwart  des  Ammoniumsulfhydrates  schwerlich  gelingen. 

Kaum  zweckmässiger  wäre  es^  das  Uranoxysulfuret  in  Uranroth 
übergehen  zu  lassen,  und  letzteres  abzufiltriren.  Diess  Hesse  sich  höch- 
stens dann  versuchen,  wenn  das  benutzte  Schwefelammonium  keine  S^ux 
des  Niederschl^s  auflöst 
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die  Masse  in  einem  Platintiegel  and  inmitten  einer  oxydiren- 
den  Atmosphäre,  fttr  den  zweiten  mit  Httife  des  von  H.  Rose 
angegebenen  Apparates  *)  unter  Wasserstoff  heftig  gltthen. 

Selbstverständlich  dtlrfen  kohlensaures  Ammoniak  und 
fixe  kohlensaure  Alkalien  bei  der  Fällung  des  Urans  durch 
Schwefelammonium  nicht  zugegen  sein.  Ist  die  gegebene 
Lösung  sauer,  so  neutralisirt  man  sie  vorher  durch  Ammoniak. 

Sind  in  der  behandelten  Lösung  auch  beträchtliche  Quan- 
titäten Alkali  vorhanden,  so  ist  das  aus  der  Zersetzung  des 
Oxysulfuretes  hervorgehende  Uranoxydul  dennoch  absolut 
alkalifrei.  Folglich  muss  das  Schwefelammonium,  in  der 
Wärme  angewandt,  für  die  Trennung  des  Uranoxyds  von  den 
Alkalien  ganz  besonders  empfohlen  werden. 

Auf  die  nämliche  Art  könnte  man  das  Uranoxyd  vom 
Kalk  und  Strontian  trennen,  deren  Abscheidung  durch  Schwefel- 
säure und  ein  geeignetes  Volumen  Alkohol  indess  auch  eine 
sehr  gute  Methode  ist ,  und  wohl  gar  den  Vorzug  verdienen 
dürfte.  Von  der  Scheidung  des  Uranoxyds  vom  Baryt  mittelst 
Schwefelammonium  ist  dagegen  geradezu  abzurathen.  Wen- 
dete man  ein  Sulfhydrat  an,  welches  eine  lösende  Wirkung 
auf  das  Uranoxysulfuret  auszuüben  vermag,  so  würde  hier 
zwar  unter  dem  Einfluss  des  Barytsalzes  alles  Uran  gefällt 
werden,  allein  der  Niederschlag  würde  zugleich  Schwefel- 
baryum  enthalten  (vergl.  Abschn.  II,  am  Schluss) ;  man  be- 
käme dann  durch  Erwärmeii  und  darauffolgende  Auswaschung 
des  Zersetzungsproductes  ein  mit  Uranoxyd-Baryt  gemengtes 
Uranoxydul ,  jedenfalls  würde  in  dem  durch  Caicination  des 
letzteren  gewonnenen  Oxydoxydul  Uranoxyd-Baryt  vorhanden 
sein.  Uebrigens  lässt  die  Ausfällung  des  Baryts  durch  Schwefel- 
säure bei  Gegenwart  von  Uranoxyd  nichts  zu  wünschen  übrig 
in  Bezug  auf  Genauigkeit. 

Nicht  vergessen  darf  man,  dass  gleichzeitig  anwesende 
Alkalien  oder  alkalische  Erden  (mit  Ausnahme  der  Magnesia) 
vom  Uranoxyd  in  bedeutenden  Quantitäten  chemisch  verbunden 
mitgerissen  werden,  wenn  man  letzteres  durch  Ammoniak  als 


♦)  Trait^  compl.,  II,  p.  244  u.  178  (auch  p.  103)-,  Handb.,  6.  Aufl., 
U,  S.  169  n,  77. 
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Uranat  niederschlägt  Zudem  gewährt  die  Filtration  des 
uransauren  Ammoniaks ,  im  Vergleich  zu  der  des  Gemenges 
von  Uranoxydul  und  Schwefel,  keine  geringen  Schwierigkeiten. 

Die  Trennung  des  Uranoxyds  von  solchen  Metalloxyden, 
welche  durch  Sichwefelammonium  vollständig  als  Schwefel- 
metalle gefällt  werden  können  (Oxyde  des  Eisens,  Mangans» 
Kobalts,  Kupfers,  Bleis,  Zinks u. s.w.),  lässt  sich,  wie  H.  Rose*) 
femer  angiebt,  auf  die  Art  bewerkstelligen,  dass  man  die 
Lösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt 
und  Schwefelammonium  hinzufügt  oder  dass  man  sie  mit  einer 
im  voraus  bereiteten  Mischung  dieser  beiden  Reagentien  be- 
handelt. Das  Uran  bleibt  dann  gelöst,  während  die  anderen 
Metalle  sich  als  Sulfurete  ausscheiden. 

Hierzu  ist  zu  bemerken,  dass  nach  dem  Zusätze  des 
Schwefelammoniumsund  des  Aramoniakcarbonates ein  längere 
Zeit  andauerndes  und  etwas  starkes  Erhitzen  vermieden  wer- 
den muss ,  weil  so  ein  Theil  des  Urans  sich  zu  den  gefällten 
Schwefelmetallen  schlagen  könnte  (vergl.  Abschn.  I,  gegen  das 
JEnde) ;  es  kann  übrigens  für  ein  derartiges  Erhitzen  kein 
Grund  vorliegen.  Nachdem  man  aus  der  von  den  unlöslichen 
Sulfureten^  abfiltrirten  Flüssigkeit  einen  grossen  Theil  des 
überschüssigen  kohlensauren  Ammoniaks  durch  sehr  gelindes 
Erwärmen  verjagt  hat,  säuert  man  dieselbe  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure an ,  erwärmt  hinreichend  lange  und  filtrirt  behufs 
Wegschaflfung  des  Schwefels.  Aus  der  sauren  Lösung  wird 
das  Uran  am  besten  durch  Ammoniak  und  Schwefelammoniura 
gefällt  und  das  Oxysulfuret  sodann  in  Uranoxydul  überge- 
führt. Will  man,  was  natürlich  auch  angeht,  das  Uran  durch 
Ammoniak  allein  niederschlagen,  so  schreibt  H.  Rose  vor, 
die  salzsaure  Lösung  vorher  mit  etwas  Salpetersäure  zu  be- 
handeln. Diess  kann  nicht  schaden,  ist  jedoch  streng  ge- 
nommen unnöthig ;  denn  nachdem  man  die  das  Uranoxysul- 
furet  enthaltende  Mischung  von  kohlensaurem  Ammoniak  und 
Schwefelammouium  mit  Salzsäure  übersättigt,  den  Schwefel- 
wasserstoflf  sowie  die  Kohlensäure  ausgetrieben  und  den  freien 


*)  Trait^  compL,  II,  p.  1216;  Handb.,  6.  Aufl.,  II,  S.  169  flf.;  Zeit- 
schrift f.  anal.  Ohem.;  I;  S.  412. 
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Schwefel  entfernt  hat,  bringt  Ammoniak  in  der  Flüssigkeit 
stets  einen  rein  gelben  Niederschlag  von  Uranoxyd- Ammo- 
niak hervor.  — 

Genauer  und  ausführlicher  bespreche  ich  die  vorstehend 
berührten  Fragen  im  4.  Jahrg.  (1865)  von  Fresenius*  Zeit- 
schrift f.  anal.  Chemie. 

IV. 

Verhalten  der  Uranoxydlösiingen  zu  schwefligsaurem 

Ammoniak  und  Darstellung  von  Uranroth  aus  dem  durch 

dieses  Beagens  erhaltenen  Niederschlage. 

Versetzt  man  in  Wasser  gelöstes  salpetersaures  Uran- 
oxyd mit  einer  Auflösung  von  krysiallisiriem  neutralen  schweflig- 
sauren  Ammoniak  *) ,  so  entsteht  ein  pulverig  -  krystallinischer 
Niederschlag  von  sehr  schöner,  glänzender  hellgelber  Farbe. 
Derselbe  ist  sowohl  in  reinem  Wasser  als  im  Ueberschusse 
des  Fällungsmittels  etwas  löslich ;  durch  nicht  oxydirende 
Säuren  wird  er  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure 
aufgelöst.  Meinen  Analysen  zufolge  besteht  dieser  Nieder- 
schlag wesentlich  aus  drittel  -  schwefligsoMrem  (sogenannten 
neutralem  schwefligsauren)  Uranoxyd,  das  nach  der  Formel 
Ur203.S02+.2aq.  zusammengesetzt  ist;  nur  ist  immer  eine 
schwankende  Quantität  uransauren  Ammoniaks,  etwa  7s  oder 
die  Hälfte  vom  Gewichte  des  metallischen  Sulfites,  mechanisch 
beigemengt. 

Die  Anwesenheit  von  urausaurem  Ammoniak  erklärt  sich 
leicht,  wenn  man  bedenkt,  dass  die  zerfliesslichen,  weissen, 
seidenglänzeuden  Krystalle  des  neutralen  Ammoniaksulfites 
(NHiO.SOa  +  aq.)  stark  alkalisch  reagiren  und  einen  ent- 
schiedenen Geruch  nach  Ammoniak  besitzen.  Eine  gewisse 
Quantität  lose  an  die  schweflige  Säure  gebundenen  Ammo- 
niumoxyds kann  somit  direct  einen  Theil  des  Uranoxyds  an 
sich  reissen,  ähnlich  wie  es  freies  Ammoniak  thut,  während 
in  der  Hauptsache  durch  Wechselzersetzung  schwerlösliches 
schwefligsaures  Uranoxyd  gebildet  wird. 

Wenn  man  nun  durch  den  hellgelben  Niederschlag  von 

*)  Vergl.  in  Betreff  dieses  SalzÄ  Graham-Otto's  Lehrb.  d.  Chem., 
"  Aufl.,  II,  2,  S.  346  u.  S.  442  der  4.  Aufl. 


Bemel^:  Ueber  die  geschwefelten  Verbindungen  des  Urans.   215 

Uransulfit  in  der  nämlichen  Flüssigkeit,  worin  er  erzeugt 
wurde  9  lange  Zeit  einen  sehr  lebhaften  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoff leitet  und  zugleich  nach  und  nach  mit  Ammoniak 
sättigt,  so  erleidet  dei-selbe  höchst  merkwürdige  Farbenver- 
änderungen.  Mitunter  wird  die  Masse  zunächst  schmutzig- 
grün,  sodann  chocoladebraun ,  hierauf  braunroth  und  zuletzt 
blutroth ;  in  anderen  Fällen  tritt  keine  grünliche  Färbung 
ein,  sondern  die  Farbe  geht  der  Reihe  nach  in  Orangegelb, 
Gelbbraun,  Chocoladebraun,  Braunroth  und  Blutroth  über; 
endlich  kann  es  kommen,  dass  die  Verwandlung  noch  ein- 
facher von  Statten  geht,  indem  die  hellgelbe  Substanz  sich 
erst  orangegelb  und  dann  direct  blutroth  färbt.  Diese  Schwan- 
kungen hangen  von  dem  Verhältnisse  ab,  in  welchem  die 
Quantitäten  der  in  Wirkung  tretenden  Substanzen  zueinander 
stehen,  sowie  von  der  Art  und  Weise,  wie  die  ganze  Opera- 
tion geleitet  wird ;  stets  ist  das  Endproduct,  dessen  Gewin- 
nung durchschnittlich  eine  halbe  Stunde  in  Anspruch  nimmt, 
ein  prachtvolles  Uranrothj  wenn  gewisse  Handgriife  und  Vor- 
»ichtsmaassregeln  beobachtet  werden.  So  muss  man  gleich 
nach  der  Fällung  durch  Ammoniaksulfit  schon  die  Flüssigkeit 
ammoniakalisch  machen ,  weil  sonst  der  Schwefelwasserstoff 
mit  dem  Ueberschusse  des  genannten  Salzes  freien  Schwefel 
giebt,  wodurch  der  gelbe  Niederschlag  ein  weissliches  Aus- 
sehen erlangt ;  feiner  darf  das  Ammoniak  nicht  in  zu  bedeu- 
tender Menge  angewandt  werden  und  vor  allen  Dingen  muss 
man  darauf  achten,  dass  kein  zu  grosses  Uebermaass  von 
ßchwefligsaurem  Ammoniak  vorhanden  sei.  In  der  That  kann 
hierdurch  die  Bildung  des  Uranrothes  vollständig  vereitelt 
werden;  und  bisweilen  geschieht  es,  dass  alles  Uran  in  Lösung 
übergeht,  worauf  es  sich  erst  nach  dem  Uebersättigen  mit 
einer  Säure  durch  die  gewöhnlichen  Fällungsiuittel  wieder 
niederschlagen  lässt.  Ich  habe  dieses  sonderbare  Phänomen 
in  solchen  Fällen  wahrgenommen,  wo  das  schwefligsaure 
Ammoniak  bedeutend  vorherrschte.  Es  kommt  alsdann  ein 
Moment,  wo  sich  sämmtliches  Uran  plötzlich  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit  auflöst,  aus  der  weder  durch  weiteren  Zusatz  von 
Ammoniak  noch  auch  durch»  Schwefelammonium  eine  Spur 
des  Metalles  gefällt  werden  kann;  gleichzeitig  tnW.  xiwVei  öäxssl 
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Einfluss  des  SchwefelwasserstoflFstromes  eine  reichliche  Aus- 
scheidung grösserer  Täfelchen  von  graugelbem  Schwefel  ein. 
Die  beobachteten  Erscheinungen  deuten  darauf  hin,  dass  unter 
diesen  Umständen  Pentathionsättre  entsteht. 

Nachdem  das  blutrothe  Product  eine  gehöjige  Tiefe  der 
Farbe  bereits  erlangt  hat,  ist  es  doch  zweckmässig,  den 
Schwefelwasserstoff  noch  eine  Zeitlang  durchzuleiten.  Die 
überragende  Flüssigkeit  ist  nun  ganz  wasserhell  und  farblos; 
an  der  Luft  bräunt  sie  sich  aber  ziemlich  bald  und  diese 
Alteration  schreitet  von  oben  nach  unten  fort  Hat  sie  den 
Boden  des  Gefässes,  wo  sich  das  Uranroth  befindet,  erreicht, 
so  wird  letzteres  auch  zersetzt,  indem  es  in  eine  schAvarze 
Masse  übergeht.  Aus  diesem  Grunde  muss  man  zu  Anfang 
etwas  schnell  durch  Decantiren  auswaschen. 

Das  so  erhaltene  Uranroth  hat  im  Ganzen  genau  die 
nämlichen  Eigenschaften  wie  das  durch  Einwirkung  von 
Schwefelammonium  gewonnene  Uranroth;  seine  Farbe  ist 
jedoch  etwas  heller  und  noch  schöner  und  nach  der  Trocknung 
und  Pulverung  steht  sie  dem  Zinnoberroth  ziemlich  nahe.  Die 
Analyse  eines  solchen  Uranrothes  führte  ebenfalls  zu  keinem 
rationellen  Ergebnisse ;  es  scheint  sogar,  dass  man  es  hier  mit 
einem  noch  complicirteren  Gemenge  zu  thun  hat,  als  bei  dem 
früher  betrachteten  Uranroth  *).  -— 

Zum  Schluss  bemerke  ich  noch ,  dass  ich  Versuche  an- 
stellte, um  zu  constatiren,  ob  die  verschiedenen  Uranrothe  sich 
nicht  in  der  Oelmalerei  benutzen  Hessen.  Leider  zersetzen  die- 
selben sich  allmählich,  nachdem  man  sie  mit  Mohn-  oder  Nussöl 
angerieben  hat;  die  Farbe,  welche  zuletzt  bestehen  bleibt,  er- 
innert sehr  an  die  sogenannte  gebrannte  Terra  de  Siena.  Bei 
den  in  Schwefelammonium  gebildeten  Uranrothen  erfolgt  diese 
Alteration  in  kürzerer  Zeit  und  am  A'^oUständigsten. 


*)  Schwefligsaures  Natron  verhält  sich  zu  Uranoxydlösungen  ganz 
analog  dem  schwefligsauren  Ammoniak.  Durch  Behandeln  mit  Schwefel- 
wasserstoff unter  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  lässt  sich  aus  dem  er- 
haltenen hellgelben  Niederschlag  wiederum  Uranroth  bereiten.  Indessen 
gelingt  diese  Darstellung  ziemlich  selten ,  und  selbst  wenn  sie  gelingt, 
zeigt  doch  das  Product  eine  sehr  geringe  Beständigkeit :  man  kann  es 
nicht  ohne  Veränderung  auswaschen  und  abültriren. 
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xxvin. 

Bestimraung  des  Silberoxyds  als  metallisches  Silber. 

Von 

Dr.  Alexander  Classen. 

Silberoxyd  lässt  sich  sehr  leicht  und  genau  durch  Reduc- 
tion  mittels  Kadmium  als  metallisches  Silber  bestimmen.    Hat 
man  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  dampft 
man  unter  Zusatz  von  Schwefekäure  ein,  bis  sämmtliche  Sal- 
petersäure ausgetrieben  ist,  löst  das  schwefelsaure  Silberoxyd 
in  heissem  Wasser  auf  und  bringt  ein  Stäbchen  Kadmium  in 
die  betreflfende  Flüssigkeit.     Die  Reductiou  des  Silberoxyds 
erfolgt  augenblicklich,  das  ausgeschiedene  Metall  lässt  sich 
sehr  leicht  vom  Kadmium  entfernen  und  zu  einer  zusammen- 
hängenden Masse  vereinigen,  welche  rasch  und  ohne  allen 
Verlust  durch  Decantation  mit  heissem  Wasser  gereinigt  wer- 
den kann.     Man  kann  die  Keduction  in  einem  vorher  tarirten 
Porcellantiegel  vornehmen,  das  Silber  wird  auch  hier  voll- 
ständig ausgefällt.     Da  dem  reducirten  Metall  leicht  etwas 
Kadmium  beigemengt  sein  kann ,  so  thut  man  gut  die  noch 
saure  Flüssigkeit  so  lange  zu  erwärmen ,  bis  keine  Wasser- 
stoflFentwickelung  mehr  stattfindet.    In  der  klaren  Flüssigkeit 
lässt  sich  keine  Spur  Silber  mehr  nachweisen.    Das  reducirte 
Silber  wird  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Waschwasser 
keine  Reaction  mehr  mit  Chlorbaryum  giebt,  dann  getrocknet 
und  zuletzt  geglüht.     Die  grauschwarze  Farbe  des  gefällten 
Silbers  geht  hierbei  in  die  silberweisse  über.  —  Die  erhaltenen 
Resultate  sind  genau. 

I.  0,1904  Grm.  Silber  wurden  in  Salpetersäure  gelöst, 
mit  Schwefelsäure  eingedampft  und  die  Lösung  mit  Kadmium 
reducirt.  Das  reducirte  Silber  wurde  geglüht  und  gewogen. 
Es  ergaben  sich  0,1905  Grm.  Silber  oder  100,05  p.C. 

IL   0,2414  Grm.  Silber  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  er- 
gaben nach  der  Reduction  0,2413  Grm.  oder  99,96  p.C. 

IIL  0,2361  Grm.  Silber  ergaben  0,236  Grm.  oder  99,96  p.C. 
IV.  0, 1 563  Grm.  Silber  ergaben  0,1 56S  Gm.  oÖLe;^  \^^,^^  ^R>. 
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Die  Reduction  von  Silberoxydverbindungen  mittelst 
Kadmium  geht  sehr  rasch  vor  sieh ,  selbst  wenn  dieselbe  in 
Poreellangefässeu  ausgeführt  wird.  Da  das  Kadmium  sich 
nur  wenig  in  verdünnter  Säure  löst,  lässt  sich  ein  und  das- 
selbe Stück  zu  vielen  Reductionen  benutzen,  ohne  dass  das- 
selbe seine  glatte  Oberfläche  verliert 

Frisch  gefälltes  Chlorsilber  lässt  sich  ebenfalls  auf  diese 
Weise  leicht  in  metallisches  Silber  überführen  und  als  solches 
bestimmen.  Die  vielen  Vortheile ,  welche  das  Kadmium  dem 
Zink  gegenüber  bei  derartigen  analytischen  Arbeiten  dar- 
bietet, wird  man  bei  Anwendung  desselben  leicht  erkennen. 

Aachen,  10.  März  1866. 


XXIX. 

Ueber  die   Anwendung  der  Verbindungsspectren  zur 

Entdeckung  von  Chlor,  Brom  und  Jod  in 

geringster  Menge. 

Von 

Alexander  Mitscherlich. 

Bekanntlich  ist  es  eine  der  schwierigsten  Aufgaben,  kleine 
Quantitäten  von  Chlor-,  Brom-  oder  Jodverbindungen  in  einem 
Gemenge  von  Halo'idsalzen  zu  entdecken,  und  es  ist  vollständig 
unmöglich,  Spuren  dieser  Körper  in  solchen  Gemengen  durch 
die  bisherigen  Methoden  nachzuweisen. 

£s  ist  mir  gelungen ,  eine  Methode  ausfindig  zu  macheu, 
durch  die  man  leicht  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen 
durch  den  Spectralapparat  auffinden  und  die  geringsten  Mengen 
dieser  Salzbildner,  weniger  als  ein  Milliontel,  entdecken  kann. 

Das  Kupfer,  das  sich  vor  allen  anderen  Metallen  dadurch 
auszeichnet,  dass  ^s  Verbindungen  mit  den  Salzbildnern  ein- 
geht, die  bei  höherer  Temperatur  durch  den  Einfluss  anderer 
Substanzen  sich  sehr  schwer  zersetzen  und  erst  bei  der  höch- 
sten Temperatur,  die  wir  erzielen  können,  in  ihre  Bestand- 
theile  zerlegt  werden,  eignet  sich  vorzüglich  durch  die  Spectren 
eser  Verbindungen  zur  Erkennung  der  kleinsten  Mengen  der 
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Ganz  anders  verhalten  sich  die  meisten  anderen  Metalle 
in  dieser  Hinsicht,  wie  ich  diess  in  meiner  letzten  Abhand- 
lung über  die  Spectren*)  gezeigt  habe;  wie  z.  B.  die  Metalle 
der  Alkalien,  die,  wenn  man  sie  schon  in  Flammen  von 
niedriger  Temperatur  bringt,  sich  aus  ihren  Verbindungen 
ausscheiden,  oder  die  der  alkalischen  Erden  und  das  Wis- 
muth,  die  zwar  Spectren  der  Haloidsalze  auf  Umwegen  sehr 
gut  erkennen  lassen,  aber  sich  leicht  im  metallischen  Zustand 
oder  als  Oxyd  abscheiden.  Man  beobachtet  durch  das  Spec- 
tram, dass  sich  in  der  Flamme  aus  letzteren  Verbindungen 
durch  den  Einfluss  des  Sauerstoffs  die  Oxyde,  und  durch  die 
hohe  Temperatur  und  die  reducirenden  Gase  die  Metalle  bilden. 

Zur  Nachweisuug  der  Salzbildner  auf  spectralanalyti- 
schem  Wege  ist  demnach  nur  Kupfer  zweckmässig  anzu- 
wenden. 

Die  Untersuchung  geschieht  nach  folgenden  Methoden : 

Die  getrockneten,  festen  Substanzen  werden  mit  der 
Hälfte  ihres  Gewichtes  an  schwefelsaurem  Ammoniak  und 
einem  Zehntel  Gewichtstheil  Kupferoxyd  innig  gemengt  und 
nach  Methode  3  meiner  letzten  Abhandlung  untersucht ;  d.  h. 
das  Gemenge  wird  in  die  kugelförmige  Erweiterung  eines 
Glasrohres  gebracht,  welches  auf  der  einen  Seite  mit  einem 
Wasserstoffapparat  nach  Rose  in  Verbindung  steht,  der  einen 
continuirlichen  Strom  giebt,  auf  der  anderen  Seite  nahe  der 
Kugel  offen  ist  Ueber  die  Masse  leitet  man  das  Wasserstoff- 
gas, entzündet  es  und  erhitzt  sie  langsam.  Es  färbt  sich  die 
Flamme  stets  anfangs  etwas  durch  eine  Oxydationsstufe  des 
Kupfers,  bis  das  Kupferoxyd  reducirt  ist;  man  sieht  hierbei 
durch  den  Spectralapparat  eine  Helligkeit  im  Grün,  die  meist 
zn  unklar  ist,  um  ein  bestimmtes  Spectrum  deutlich  erkennen 
zu  lassen ;  später  treten  dann  sehr  deutlich  die  Spectren  der 
HaloXdsalze  des  Kupfers  auf,  die  nach  den  Zeichnungen  in 
den  Tafeln  V  und  VI  des  vorigen  Jahrganges  dieser  Zeitschrift 
leicht  zu  erkennen  sind.  Die  in  diesen  Tafeln  enthaltenen 
Abbildui^gen  der  Spectren  entsprechen  in  der  vorliegenden 
Ausführung  nicht  vollständig  meinen  Wünschen ,  und  ich  be- 


•}  Pogg.  Ann.  (1864)  Bd.  Itly  S.  459  •,  dieß.  3wini.  %^,  V^-.TväA, 
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absichtige  deshalb  in  Begleitung  ^einer  demnächst  zu  ver- 
öffentlichenden Abhandlung  dieselben  von  Neuem  in  Farben 
zu  geben. 

Bei  sehr  schwachen  Reactionen  erkennt  man  die  Chlor- 
verbindung am  besten  durch  die  Linien  bei  105  und  109  und 
durch  die  Helligkeit  bei  85  bis  87  der  gezeichneten  Scale, 
die  Bromverbindung  durch  die  Helligkeiten  bei  85,  88  V2  wnd 
92  und  das  Jodkupfer  durch  die  Helligkeiten  bei  96,  99  und 
1 02  Y2-  Es  lässt  sich  nach  dieser  Methode  ohne  weitere  Uebung 
^^4  p.c.  Chlor,  */2  p.c.  Brom  und  1  p.C.  Jod  nachweisen;  ein 
geübter  Beobachter  kann  viel  kleinere  Quantitäten  entdecken. 
Als  ein  Nachtheil  dieser  Methode  erscheint  es  indess,  dass  das 
schwefelsaure  Ammoniak,  welches  bei  der  höheren  Tem- 
peratur sich  zersetzt  und  das  Ammoniakspectrum  giebt,  die 
Reaction  sehr  verdunkelt.  Bei  mehreren  Verbindungen  ist 
ein  Zusatz  von  diesem  Salz  zur  2jersetzung  der  angewandten 
Substanzen  unnöthig,  so  beim  Chlorsilber,  bei  den  Chlorver- 
bindungen des  Quecksilbers  u.  a.  m. ,  bei  diesen  ist  dann  die 
Reaction  ausserordentlich  scharf. 

Bei  Anwendung  von  schwefelsaurepi  Ammoniak  lassen 
sich  die  Salzbildner,  wenn  sie  in  kleineren  Quantitäten  mit 
einander  gemengt  vorkommen,  schwer  erkennen,  so  dass,  um 
dieselben  in  diesem  Falle  nachzuweisen,  die  folgende  Methode 
angewendet  werden  muss :  t 

Man  fällt  die  Salzbildner  mit  einem  Silbersalz ,  versetzt 
den  getrockneten  Niederschlag  mit  dem  doppelten -Gewicht 
Kupferoxyd,  mengt  die  Masse  innig  und  untersucht  dieselbe 
wie  angegeben.  Man  findet  auf  diese  Weise  weniger  als 
Vio  P-C  Chlor ,  V9  P-C.  Brom  und  Ys  P-C  Jod  in  dem  durch 
das  Silbersalz  entstandenen  Niederschlage.  Die  Spectren 
treten  hierbei  nach  einander  auf,  zuerst  das  des  Chlorkupfers, 
dann  das  des  Bromkupfers  und  zuletzt  das  des  Jodkupfers. 
Diese  Erscheinung  rührt  von  der  verschiedenen  Flüchtigkeit 
dieser  Kupfersalze  her.  Chlorkupfer  verflüchtigt  sich  schon 
weit  unter  der  Temperatur  der  Rothgluth ,  Bromkupfer  nahe 
dieser  Temperatur  und  Jodkupfer  bei  schwacher  Bothgluth. 
Je  langsamer  die  Verflüchtigung  vorgenommen  wird,  desto  ge- 
nauer sind  die  Resultate  der  Analyse. 
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Sind  die  geringsten  Sparen  von  Jod  -  und  Bromverbin- 
dangen  bei  einem  grossen  Uebierschuss  von  einer  Chlorver- 
bindung vorhanden,  so  setzt  man  zur  Lösung  ungefähr  ein 
Zehntel  Gramm  salpetersaures  Silberoxjd  hinzu,  lässt  den 
Niederschlag  kurze  Zeit  stehen,  und  nimmt  dann  dieselbe 
Operation,  wie  oben  angegeben,  vor.  Es  ist  in  diesem  Nieder- 
schlag die  grösste  Menge  des  Jods  und  Broms  enthalten,  so 
dass  man  in  ihm  leicht  diese  Körper  nachweisen  kann. 

Um  ein  Bild  von  der  6en;auigkeit  dieser  Methode  zu 
geben,  will  ich  nur  folgende  Versuche  anführen:  Zu  einem 
Pfimde  Kochsalz,  das  kein  Brom  enthielt,  wurden  5  Mgrm. 
Bromnatrium  hinzugesetzt,  hierzu  1  Decigrm.  salpetersaures 
Silberoxyd  und,  wie  angegeben,  der  Niederschlag  behandelt 
Nachdem  das  Spectrum  des  Chlorkupfers  längere  Zeit  be- 
obachtet war,  konnte  man  fünf  Minuten  lapg  das  Spectrum  des 
Bromkupfers  deutlich  erkennen.  Zu  der  Kochsalzlösung  wurde 
von  Neuem  1  Decigrm.  salpetersaures  Silberoxyd  gesetzt  und 
dag  Gemenge  ebenso  untersucht.  Sechs  Minuten  lang  konnte 
man  die  Reaction  beobachten. 

Entsprechende  Versuche  wurden  mit  Jodverbindungen 
angestellt;  die  Reactionen  erfolgten  hierbei  mit  derselben 
Schärfe.  Da  eine  Zehntel  Minute  zur  Erkennung  des  Spec- 
trams  hinreichend  ist,  die  Reaction  aber  über  zehn  Minuten 
dauerte,  dadurch  dieselbe  ein Hunderttausendtel  nachgewiesen 
wurde,  lässt  sich  somit  ein  Zehnmilliontel  Jod  oder  Brom  im 
Chlomatrium  entdecken. 

Man  kann  hieraus  ersehen,  dass  diese  Erkennungsmethode 
fast  ünbegränzt  ist,  wenn  nur  genug  des  zu  untersuchenden 
Körpers  vorhanden  ist. 

In  6V2  Pfund  Meerwasser,  das  ich  der  Güte  des  Herrn 
A.  Lasard  in  Minden  verdanke,  der  es  selbst  in  der  Nähe 
von  Helgoland  geschöpft  hat,  Hess  sich  7  Minuten  lang  die 
Reaction  auf  Brom  beobachten.  Jod  konnte  ich  nicht  nach- 
weisen, da  wahrscheinlich  die  Menge  des  angewandten  Wassers 
za  gering  war. 

Im  Wasser  des  todten  Meeres,  von  dem  mir  ebenfalls 
nur  geringe  Quantitäten  zu  Gebote  standen,  fand  ich  grössere 
Mengen  von  Brom^  aber  auch  kein  Jod. 
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iter- 


In  einer  geringen  Menge  Mutterlauge  von  der  Ki^cbsah 
bereitling:  jms  Salzsidkm,  liabe  ich  verhältnissmäspiig  gros« 
Mengen  von  Brom  niid  kein  Jod  gefunden. 

Hat  man  orjü:aniftche  Substanzen  auf  Halzbildner  zu  unter- 
«uclien,  .s<»  gesehieUt  diess?  in  einer  Rubre  mit  2  Kugeln, 
niit  dem  Wasser?^toffapparat  in  Verbindung  steht.     In  der  de 
Fbinime  zuniit^hst  gelegenen  Kugel  wird  das  Kupferoxyd 
liitzt,  und  über  dm  dureh  den  Wasserstoff  nun  reducirte  Oxj 
werden  die  l'roduete  der  erhitzten  organischen  Substanz,  die" 
sieh  in  der  anderen  Kugel  l»efindet,  geleitet;  man  kann  auf 
diese  Weise  die  geringste  Menge  von  Chlor,  Brom  und  Jod 
entdecken,  und  zwar  auch  Spuren  des  einen  Salzbildners  tjefl 
grossem  Ueberschuss  der  anderen. 

Ek  würde  von  grosser  Wichtigkeit  sein,  eine  gute  Methode 
aufzufinden  zur  Bestinnnung  der  Quantität  der  Salzliildner  Ifl 
ihren  (leni engen,  da  die  bisherigen  viel  zu  wünschen  übrig 
lassen.     Ks  liegt  deshalb  nahe  zu  versuchen,  ob  sich  quanti- 
tativ die  Menge  der  Salzbikluer  annilhernd  durch  dag  Spei*- 
trmu  ermitteln  lasseu.     Ich  leitete  zu  diesem  Zweck  durch 
gleich  stark  erhitzte,  gleich  grosse  mit  der  Siihstunz  gefüllte 
Kugel  roll  reu  mit  gleicher  Oeffnung  von  der  oben  angegebenen  , 
Form  einen  gleich  starken  Strom  von  Wasserstoff,  und  konntH 
die  Quantität  so^vohl  eines  Salzbildners,  als  auch  eines  Ge- 
menges vou    mehreren   allerdings  durch   die  Zeit  der  Ver-^ 
danipfung  ihrer  Kupfervcrbindungeu  ungefälir  bestimmen,  d^ 
zuerst  das  Chlor-,  dann  das  Brom-  und  zuletzt  das  Jodkupfer 
so  verdauipfte,  dass  mau  den  Uebergang  aus  dem  einen  Spec- 
truiu  in  das  andere  deutlich  beobachteu  kounto.     Aber  die 
kaum  zu   vermeidenden  grossen   Fehlerquellen  machen  die 
Operation  so  schwierig,  dass  sie  als  analytische  Methode  keine 
Anwendung  finden  wird. 

Als  Resultat  der  angeführten  Untersuchungen  ergiebt 
sich  Folgendes :  Eine  fpiautitative  Bestimmung  der  Halzbild- 
ner  durch  das  Spectrom  ist  nicht  wohl  auslllhrbar,  die  quali^^ 
tative  Aualyse  dersellien,  die  hei  ihren  demengen  von  be^ 
sonderen!  Werthe  ist,  liisst  sieb  dagegen  mit  der  grössteu 
I^^ichtigkeit  und  Sicherheit  voniehmeu;  diese  l'iitersucbiiugs- 
üwthoäe  iibertritTt  bei  weitem  alle  bisher  hierzu  angewandteii 
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an  Genauigkeit  ond  kann  den  allerschärfsten  analytischen 
Methoden  an  die  Seite  gestellt  werden. 


Als  vorläufige  Notiz  erlaube  ich  mir  Folgendes  anzufügen. 

Bei  der  Verfolgung  der  in  meiner  oben  erwähnten  Ab- 
handlung*) veröffentlichten  Thatsachen,  betreffend  die  Be- 
ziehungen der  Spectren  zu  den  Atomgewichten ,  habe  ich  ge- 
funden, dass  sich  derartige  Beziehungen  ausser  bei  den  doii; 
angeführten  Salzen  auch  bei  anderen  Verbindungen  auffinden 
lassen,  und  ferner,  dass  dieselben  auch  zwischen  den  Atom- 
gewichten und  Spectren  der  meisten  Metalloide  bestehen. 

Schon  in  meiner  letzten  Abhandlung  sprach  ich  auf  Grund 
der  verschiedenartigen  Spectren  des  Jods  und  des  analogen 
Verhaltens  dieser  Spectren  mit  denen  der  Metalle  und  ihrer 
Verbindungen  die  Ansicht  aus,  dass  Jod  ein  zusammenge- 
setzter Körper  sei ,  und  glaube  folgern  zu  dürfen ,  dass  sich 
wie  Jod  auch  einige  andere  Metalloide  verhielten.  Durch 
weitere  Untersuchungen  habe  ich  solche  verschiedenartigen 
Spectren  bei  fast  allen  Metalloiden  gefunden ,  und  muss  diese 
somit  ebenfalls  als  zusammengesetzte  Körper  betrachten. 

Die  Experimente,  welche  diese  Auffassung  begründen, 
werde  ich  demnächst  mit  den  anderen  Resultaten  meiner  Unter- 
suchungen mittheilen. 

Berlin,  Juli  1865. 


XXX. 

Untersuchungen  über  die  Säuren  der  Acrylreihe. 

Umwandlung  der  Milchsäure. 
Der  unverhältnissmässig  wenig  von  den  Chemikern  be- 
rücksichtigten Acryl  -  und  Oleinsäure  -  Reihe  haben  Frank- 
land  und  Duppa  ihre  Aufmerksamkeit  zugewendet  (Journ. 
Chem.Soc.  [2]  III,  p.  133).  Das  Resultat  ihrer  Untersuchungen, 
welches  wir  nachstehend  mittheilen,  ist  eine  wesentliche  Be- 
reicherung unserer  Kenntnisse  über  diese  Säuren  und  eröffnet 
eine  Einsicht  in  deren  atomistische  Constitution. 


*)  Po  gg.  Ann.  Bd.  121  (1864)  S.  459. 
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Aethylcrotomäure.  Wenn  Phogphorohlorflr  (PCls)  all- 
mählich  zu  leucinsaurem  Aether  (s.  dies.  Joum.  90,  63)  ge- 
mischt wird,  entsteht  unter  mächtiger  Entwickelung  von 
ChlorwasserstoflFdämpfen  eine  hohe  Temperatur,  amorpher 
Phosphor  scheidet  sich  ab  und  nach  einiger  Zeit  des  Erhitzens 
in  aufwärts  gerichtetem  Destillirapparat  ist  die  Einwirkung 
vollendet.  Man  destillirt  jetzt  fast  zur  Trockne  ab,  mischt 
das  Destillat  mit  Wasser,  hebt  die  dabei  entstehende  obere 
Schicht  ab  und  wäscht  diese  mit  Wasser  und  verdünnt^l*  Soda- 
lösung. Bei  der  Rectification  siedet  sie  zwischen  162<>und 
1680C.  und  über  Chlorcalcium  getrocknet  geht  der  grösste 
Theil  davon  bei  165<>  C.  über.  Diese  ätherische  Flüssigkeit 
hat  die  Zusammensetzung  C16H14O4  und  ist  als  der  Aethyl- 
äther  der  äthylirten  Crotonsäure  zu  betrachten.  Ihre*  Bil- 
dung ergiebt  sich  aus  der  Gleichung :  S.CißHißOe -|-PCl3  = 
3.Ci,Hi402  +  H3P-f  3HC1,  oder 

C4H5  /  r^  p  R         (^«H) 

HO,      V  +  PCI3  =  3  {       V^   "     >  +  P  h),H    +  3HCI. 

(leiicinsaures)  biäthoxalsaures         äthylcrotonsaures 
Aethyloxyd  Aethyloxyd 

Das  äthylcrotonsaure  Aethyloxyd  ist  eine  farblose  be- 
wegliche Flüssigkeit  von  sehr  durchdringendem  Geruch  (nach 
Pfeflfermünzöl  und  Champignons)  und  von  brennendem  Ge- 
schmack, fast  unlöslich  in  Wasser,  dem  es  seinen  Ge- 
ruch und  Geschmack  in  hohem  Grade  mittheilt,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  und  von  0,9203 
spec.  Gew.  bei  -|-  13"  C.  Es  oxydirt  sich  nicht  an  der  Luft, 
wird  nicht  durch  Wasser  zersetzt,  siedet  bei  165^0.  und 
destillirt  ohne  Zersetzung.  Dampfdichte  4,83  (berechnet  4,90, 
H2O2  =  2  Vol.). 

Mit  kochendem  weingeistigen  Kali  zerlegt  sich  der  Aether 
vollständig  in  Alkohol  und  äthylcrotonsaures  Kali ,  aus  wel- 
chem nach  Entfernung  des  Alkohols  die  Säure  durch  Destilla- 
tion mit  Schwefelsäure  abgeschieden  werden  kann.  Mit  den 
Wasserdämpfen  geht  dieselbe  als  eine  ölige  Flüssigkeit  über, 
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welche  sehon  im  Etthler  krystallinisch  erstarrt.  Erwärmt 
whwimmt  sie  als  farbloses  Oel  auf  dem  Wasser  und  beim  Er- 
kalten erstarrt  sie  zu  einer  Masse  glänzender  langer  Krystalle, 
welche  abgepresst  und  im  Voraus  getrocknet  specifisch  schwerer 

/C4H5 

1  p   TT 

als  Wasser  sind.    Sie  bestehen  aus  C12H10O4  =  C4  <  ^  — 

(oIh 

Die  Aethylcrotonsäure  krystallisirt  sehr  leicht  beim 
Sehmelzen  in  glänzenden  vierseitigen  Prismen,  die  bei 
39,5^  C.  schmelzen  und  einen  eigenthümlichen  Geruch  nach 
lyogallus-  und  Benzoesäure  (?)  besitzen.  Sie  sublimirt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  aber  spärlich  in  Wasser,  doch  so,  dass  diese 
Uisang  stark  Lakmus  röthet  und  die  stärksten  Basen  neu- 
tralisirt 

Die  Salze  der  Aethylcrotonsäure  werden  beim  Verdampfen 
leicht  basisch.  Das  Kali-,  Natron-  und  Barytsalz  haben 
seifige  Beschaffenheit 

Das  Silber^lz  fällt  als  weisser  krystallinischer  ifieder- 
schlag  aus  massig  concentrirter  Lösung  des  Ammoniaksalzes 
und  Silbemitrats.  Aus  Wasser  krystallisirt  es  in  kleinen 
Blättern,  die  am  Licht  oder  bei  100®  nur  wenig  sich  färben, 
aber  im  Vacuo  verdampft  Säure  verlieren.  Im  Vacuo  ge- 
trocknet, besteht  das  Salz  aus  C^^B^AgO^, 

Das  KupfersaAz  scheidet  sich  als  schön  grünblauer  Nieder- 
Behlag  aus,  der  beim  Kochen  leicht  Säure  verliert  und  im 
Vacuo  getrocknet  aus  C24H18CUO8  besteht. 

Das  BImsAz  fällt  als  glänzender  weisser  käsiger  Nieder- 
schlag, völlig  unlöslich  in  Wasser  und  aus  C24Hi8Pb08  be- 
stehend. 

Erhitzt  man  Aethylcrotonsäure  mit  grossem  Ueberschuss 
von  Kalihydrat  bis  etwa  180^  C,  so  spaltet  sie  sich  unter 
Wasserstoffentwickelung  in  Essig-  und  Butter^Mre: 

C12H10O4  +  2  KH  =  C8H7KO4  +  C4H3KO4  +  2  H. 
Dasselbe  geschieht  bei  gleicher  Behandlung  der  mit  der  Aethyl- 
crotonsäure isomeren  Brenzterebinsäure. 

Methylcroiansätire.  Auf  ganz  analoge  kxi  Yf\e  ^\^  k^^V 

Joam.  f.  pnkt.  Chemie.    XCVIL  4.  \^ 
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crotonsäure  bildet  sich  aue  dem  äthylmethyloxalsaaren  Aether 
der  methylcrotonsaure,  welcher  durch  Behandlung  mit  wein- 
geistigem Kali  in  Alkohol  und  Methylcrotonsäure  zerfällt 
Der  Aether  dieser  Säure,  obwohl  nicht  analysirt,  muss  die 
Zusammensetzung  C14H12O4  haben  und  die  Methylcrotonsäure 
/CtH3 

l  p  TT 

aus  C10H8O4  =  C4  <  7:^-^  bestehen. 

\0«H 

Dieselbe  schmilzt  bei  62^0.,  krystallisirt  in  glänzendeiL 
Nadeln,  besitzt  denselben  gewürzhaften  Geruch,  aber  weit; 
bessere  Löslichkeit  in  Wasser  wie  die  Aethylcrotonsäure. 
Auch  ihre  Salze  haben  die  Neigung  basisch  zu  werden* 

Das  Baryt^eAzj  durch  Absättigung  der  Säure  mit  kohlen- 
saurem Baryt  bereitet,  ist  auch  im  Vacuo  schwer  krystalli- 
sirbar.  Es  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  und  besteht  aus 
C2oHi4Ba08. 

Das  SUberBSilz  fällt  als  weisses  krystallinisehes  Pulver 
nieder,  ist  wenig  in  Wasser  löslich,  wenig  vom  lieht  ver- 
änderbar und  besteht  im  Vacuo  getrocknet  aus  ClQR^AgQ4. 

Durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  spaltet  sich  die  Methyl- 
crotonsäure in  Propion-  und  Essigsäure,  also  eben  ao  wie  die 
ihr  isomere  Angelicasäure. 

Methylacrylsäure.  Behandelt  man  bimethoxalsauren  *) 
Aether  auf  die  oben  beschriebene  Weise  mit  Phoßphorchlorür, 
so  destillirt  ein  farbloser  Aether  von  eekelerregendem  Geruch 
nach  faulenden  Schwämmen  über,  den  man  f&r  erotonaauren 
halten  sollte  und  der  in  A.€t  That  auch  dessen  ZusammrihsetaLung 
hat,  aber  die  Säure  ist  nur  metamer  mit  der  Crotonsäure.  Die 


*)  Die  Bimethoxalsäure  erhält  man  nach  den  Vff.  bekamitlich  am 
bequemsten  durch  Erwärmung  von  2  Aeq.  Jodmethyl  und  1  Aeq.  oxal- 
saurem  Methyloxyd  mit  Ueberschuss  von  Zinkamalgam ,  Zersetzung  des 
resnlHrenden  Zinksalzes  mit  Barytwasser  nnd  des  Barytsalaes  durch 

(CtH, 

Schwefelsäure.     Die  Säure  C4  <  O«        bildet  der  Oxalsänre  ähnliche 

f0,H 
Ptbmen,  achmWzt  bei  7  5,7  \  siedet  bei  ^V'S«  xeoA  deBt&Hitt  «smrsetit  über. 


untere  ucIj  im  gen  ^iber  die  Säuren  der  Aerylreihe. 


227 


Verff.   nennen  sie  Methylacrykäure   und  erthcilen  ihr  die 

ormel  C4|^^-^.    Sie  geht  bei  Destillation  ihres  durch  Kali- 

( OiH 
hydi-at  zersetzten  Aethers  mit  Schwefelaäiire  als  farbloses, 
bei  0^' nicht  erätarrendeB  Oe!  von  PyrogalUisBäiiregemch  llber, 
welches  sich  allmählich  in  Walser  lüst,  stark  sauer  reagirt 
nnd  Salze  hikletj  die  leicht  hasisch  werden. 
p  Das  Silbemsih^  CsHv^g04j  fallt  als  weisser  Niederschlag, 
ist  nur  spärlich   in  Wasser  lüslich  und  wenig  vom   Licht 

■  afficirbar. 

■  Das  ßarijfiiah  ist  sehr  leicht  in  Wasser  liislich  und  er- 
■Btarrt  beim  Verdampfen  seiner  Lösung  zu  einer  durchsichtigen 

gummiUhnlichen  Masse. 

Das  Aupferm\z  ist  ertniglich  in  Wasser  löslich,  ganz 
unähnlich  dem  isomeren  crotonsauren  Kupferoxyd. 

■  Bei  Behandlung  der  Methylacrjlsäure  mit  Kalihydrat 
nahezu  bei  der  Temperatur  siedenden  Oels ,  entwickelt  sich 
Wel  Wasserstoff  und  der  Rückstand  liefert  mit  Schwefelsäure 
destillirt,  nichts  anderes  als  Propionsäure.  Man  mnsste  bei 
dieser  Spaltung  zugleich  Ameisensäure  erwarten,  nach  der 
Formel  C\ H^O,  +  2 KH  =  aH.KO^  +  GiHK04  +  2K  Aber 
das  Destillat  enthielt  keine  Spur  davon,  auch  nichts  von  Oxal- 
säure und  die  Vff.  überzeugten  sich  durch  directe  Versuche, 
dass  bei  jener  Temperatur  die  Ameisensäure  mit  Kulihydrat 
in  Kohlensäure  zerfällt,  ohne  dazwischen  Oxalsäure  zu  bilden, 

■was  bei  niedrigerer  Temperatur  wohl  geschieht, 
m  Die  Ehmnrkimg  des  PkoHphorchhrürs  auf  mUchsaurmi  Äeiher 
giebt  nicht,  w^e  man  erwarten  sollte,  acrylsauren  Aetlier,  son- 
dern chloii)ropionsauren  QH4C1(C4H5)04  unter  Entwickelnng 
pron  Chlorwasserstoff.  In  welcher  Weise  diese  Zersetzung 
Platz  greift,  hoffen  die  Vff*  später  aufklären  zu  können.  Es 
muss  hier  eine  Entziehung  von  Wasser  stattlinden,  welche  sie 
auch  bei  der  Einwirkung  der  wasserfreien  Phosphorsäure 
auf  den  biäthoxalsauren  (leucinsauren)  Aether  beobachteten, 
,  wobei  iithylcrotonsanrer  Aether  entstand 

*  2  C,,H,,0,  +  2P  =  2  (C,,H, (CAlt),^ -V'^^^^ 
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Sie  hoffen  auf  diese  Weise  den  milcbaauren  Aether  iu  acryl 
saureü  umwandeln  zu  können. 

Verhältmas  der  künfitlieheii  Säxiron  der  Aerylreüie  zu  den 
natürlichen. 

Wenn  man  für  die  Aerylslure  die  rationelle  Formel 
H 


C^    Ti~  nnjÄmmt,  so  niuss  sie  das  niedrigste  Glied  ihrer 

lO,TJ 
Reihe  sein  und  kann  ohne  eine  Aenderung  in  der  Ötellnng 
der  Atome  mit  Rücksicht  auf  den  grnppirenden  Kohlensttjif, 
der  den  Isomerismus  bedingt,  in  keine  isomere  Verhindtiug 
verwandelt  werden. 

Durch  Erhit/X'n  mit  Kalihydrat  verwandelt  sich  bekann 
lieh  die  Acrylsäure  unter  Wasserstoffentwickclun^  in  Essi^ 
und  Ameisensäure,  wobei  das  /.weiatomige  Methylen  durch 
2  Atome  Wassei-stoff  ersetzt  und  gleichzeitig  zu  Ameisensäure, 
oxydirt  wird 


0  , 


(OjK)  (OjK) 


i 


J 


Es  ist  aher  aucli  noch  eine  andere  nicht  unwahrscheinliche 
Annabme  stattbaft,  dass  nändich  das  Blolekill  der  Aerylsäuräfl 
gänzlich  zersplittertj  in  Folge  der  Trennung  der  beiden  herr- 
schenden Doppelatomc  des  Kohlenstoffs  und  eine  Wandlung 
deS'  ßechsatomigen  in  den  vieratomigen  KoblenstoÖtyjius 
eintritt : 


J^^  L 


0. 
O4H 


SKH^Ct 


[O4K 


Ln.l 


+  C^. 


ameiscnsaures 
Kali 


(O4K 

essigsaurea 
Kali 


+  H,. 


W^ eiche  von  beiden  Ansichten  die  richtige  sei »  lässt  s!?l 
nicht  entscheiden,  so  lange  die  beiden  Kadicale  oberhalb  deip"" 
h^tricbs  in  der  Formel  durch  die  Differenz  von  Kohlenstoff 
sich  untei*scheide!L  GlllekücherweiBe  existiren  zw^ei  Häuren, 
in  denen  die  beiden  Radicale  oberhalb  des  Strichs  eine  je 
ghiehe  Anzahl   von  Kohlenötotiatomen   entbalten,  nämlicli 
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Aetbylcrotonsäure  und  Metfaylacrylsäure,  in  denen  die  Natur 
ihrer  Badicale  überdies  durch  die  synthetische  Bildung  der- 
selben notorisch  ist,  und  diese  entscheiden  über  die  Art  der 
Umwandlung.  Träte  eine  Verwandlung  des  6atomigen  in  den 
4atomigen  Kohlenstoflftypus  ein,  so  müsste  die  Aethylcroton- 
säure  in  2  Atome  Propionsäure  und  die  Methylacrylsäure  in 
2  Atome  Essigsäure  zerfallen ;  wird  aber  der  6atomige  Typus 
aufrecht  erhalten,  so  muss  die  Aethylcrotonsäure  mit  Kali- 
hydrat in  Butter  -  und  Essigsäure  und  die  Methylacrylsäure 
in  Propion-  und  Ameisensäure  zerfallen.  Diess  letztere  findet 
in  der  That  statt  : 

/r«.TT_\ 

+  H,. 

:) 


+  Ht 


Methylacrylsäure. 
Demnach  wird  der  Gatomige  Typus  aufrecht  erhalten. 

Beurtheilt  man  nun  auf  Grundlage  der  oben  mitgetheilten 
Thatsachen,  die  Constitution  der  anderen  hierher  gehörigen 
Säuren,  nämlich  der  Croton-,  Angelica - ,  Brenzterebin -  und 
Oelsäure,  so  stellt  sich  folgendes  heraus : 

Die  Crotonsäure  besitzt  als  einzig  zulässige  Formel 
(  ^ 

ICH 

C4  <^-J     aus  welcher  nicht  nur  ihre  Zersetzungsproducte 
I  • 

durch  Kalihydrat  erklärlich  werden,  sondern  auch  die  beiden 
homologen  Säuren,  die  Methyl-  und  Aethylcrotonsäure.  In 
beiden  letzteren  ist  der  basische  Wasserstoff  der  Crotonsäure 
durch  Methyl,  resp.  Aethyl  ersetzt : 

/C,H3  /C4H5 

cA^      und     C4^*5i. 


/CÄJ 

/CA 

(H3 

C4|5i5*(+  2KH  = 

1    *     1 

\H0,  / 

-G, 

0, 

lOjKJ 

+  C4    0, 
(0,K 

Lethylcrotonsäure. 
|C,H,\ 

((JH,)           ^H 

1     *    1 
lOjH  } 

C4 

0, 
0,K 

J+C,    0, 
1           (0,K 

230 


üüterBHchinjgen  über  die  SMüren  der  Aisiylreihe. 


üder     C4 


[C4H5 


Die  Zusaniineii^etzung  der  Augelicasäure  kann  durch  dm 
Formeln  ausgedruckt  werden 

iH  j  C^H,'! 

^5«       Qdor     cJ^M* 
0,H  lOaH 

Von  diesen  iBt  nur  die  erste  zulässig,  weil  die  Säure  mit 
Kalihytirat  in  Propion-  und  Essigsäure  zerfällt  j  was  bei  der 
dritten  immöglich  ist,  und  weil  die  zweite  die  der  Methyl- 
crotonsäure  ist^  die  einen  um  17**  höheren  Schmelzpunkt 
besitzt. 

Für  die  BrenzterebinBäure  sind  vier  Formeln  möglich^ 
nämlich 


C|{^ 


H 

CrHb 

or' 

0,H 


\0»H 


C4H| 
0«H 


C«  { "^^    und    Ci 


lOjH 


Von  diesen  sind  die  zweite  und  vierte  von  vornherein 
unzulässig^  weil  die  Zersetzungsproduete  mit  Kali  für  die 
zweite  2  Atome  Propionsäure,  fllr  die  \ierte  Valerian-  und 
Ameisensäure  sein  mtissten,  die  Brenzterebinsäure  aber  nach 
Chautard  in  Butter-  und  Essigsäure  zerfällt  Die  erste  und 
dritte  Formel  finden  sich  damit  in  Uebereinstimmung,  Da 
nun  die  dritte  Formel  die  für  die  Aethjicrotonsäure  ist,  so 
bleibt  für  die  ßrenzterebinsäure  nur  die  erste  itbrig.  Die 
letztere  unterscheidet  sich  von  der  ihr  isomeren  Aethylcroton- 
säure  dadurch,  dass  sie  noch  bei  — 20'*  C.  flüssig  ist 

DieOelsäure  kann  in  ihrer  rationellen  Zusammensetzung 
noch  nicht  genau  bestimmt  werden,  insofern  es  noch  an  kllust 
liehen  Synthesen  fehlt,  die  mit  ihr  vergleichbar  sind* 
den  sechszehn  möglichen  Formehi  schliessen  sich  vierzehn 
aus,  als  nicht  in  Uebereinstimmung  mit  den  Zersetzungspro* 
ducteu  durch  Kalihydrat,     Die  anderen  beiden 

und      cJ-*l* 


t 


C* 


lOtU 


liefen!  zwar  in  gleicher  Weise  mit  Kalihydrat  Palmitin-  und^ 
Essigsäure,  aber  es  fehlen  noch  entscheidende  Thatsachen» 
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mn^icll  für  die  eine  von  beiden  mit  Sicherheit  entscheiden  zu 
können.    Die  Vflf.  neigen  dahin,  der  ersteren  von  beiden  den 
Vorzug  zuzuerkennen,  weil  die  übrigen  in  ihrer  Constitution 
^kannten  Säuren  dieser  Reihen  als  ßadicale  nur  ein  zusammen- 
gesetztes (Kohlenstoff)  Badical  neben  Wasserstoff  enthalten. 

Beziehungen  der  Aorylsäure-  zur  Milchsäure-Beihe. 

Die  Umwandlung  der  Milchsäure-  in  dieAcrylsäure-Eeihe 
geht  einfach  so  vor  sich ,  dass  die  Entziehung  der  Elemente 
von  2  Aeq.  Wasser  aus  dem  basischen  Theil  einer  Säure  der 
Älchsäurefamilie  das  correspondirende  Gliöd  der  Acryl- 
familie  liefert. 


—  2H  =  C4 


[CA 
IC4H4 

(0,H 


Aethylcrotonsäure 


2H  =  C4 


Aethylm^%l^xalsäure    Methylcrotonsäure 

CtHaf 

O4H   \  —  2H  =  C4 

0,      i. 

Bimeth^i;;;S8äure  Methyla^rylsäure 
In  allen  diesen  Fällen  ist  der  Gatomige  Kohlenstofftypus 
^halten,  indem  der  Verlust  eines  Atoms  Wasserstoff  aus 
einem  der  einatoiüigen  Eadicale  dieses  letztere  in  ein  zwei- 
poliges verwandelt,  wodurch  der  durch  den  Weggang  des 
W'asserstoffsuperoxydatoms  entstandene  Atomicitätsverlust 
nieder  gedeckt  wird. 

Beziehungen  der  Aorylsäure-  zur  Essigsäure-Reihe. 
Die  Einwirkung  des  Kalihydrats  auf  die  Säuren  der 
-^^lylreihe  zeigt  nidit  minder  wie  ihre  Syntlieaevi^  öi-asÄ  ää  w\s^ 
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der  E^Bigsäurereifae  abstammen,  indem  für  2  Atom  Wasser 
Stoff  ein  zweiatomiges  Radical  in  sie  eingetreten  ist.  So  isi 
z.  B.  Acrylsäure  eine  durch  Methylen  substituirte  Essigsäure: 

lO,H 
und  diess  zeigt  die  Zersetzung  der  ersteren  durch  Kalihydrat, 
wobei  'das  Methylen  wieder  gegen  2  Atome  H  ausgetauscht 
wird ,  obwohl  die  umgekehrte  Verwandlung  noch  nicht  ge- 
lungen ist.  Die  natürlichen  Säuren  der  Acrylreihe,  soweit 
man  sie  kennt,  leiten  sich  alle  von  der  Essigsäure  ab,  wäh- 
rend die  künstlichen  alle  yon  hohem  homologen  Gliedern 
der  Essigsäurereihe  abstammen ;  so  ist  z.  B.  die  Methylacryl- 
säure  =  Methylenpropionsäure ;  die  Methylcrotonsäure  = 
Aethylenpropionsäure ,  die  Aethylcrotonsäure  =  Aethylen- 
buttersäure. 

Diese  Art  der  Umwandlung  der  Essig-  in  die  Acrylreihe 
lässt  die  Existenz  einer  anderen  Säurefamilie  vermuthen, 
welche  aus  der  Essigsäure  durch  Substitution  eines  drei- 
atomigen Radicals  an  die  Stelle  der  3  Atome  Wasserstoff  ent-  ; 
stehen  könnte  und  die  erste  Säure  (das  niedrigste  Glied)  dieser  j 

/C^  I 

Reihe  würde  die  Formylessigsäure  sein  C4  ]  0,    .  | 

(o,H 


I 


Analogie!  der  Aorylreihe  mit  der  Benzo@reihe. 

Die  nahen  Beziehungen,  welche  bekanntlich  zwischen 
der  Benzoö-  und  Essigsäure -Reihe  existiren,  lassen  es  kaum 
zweifelhaft  erscheinen,  dass  es  eine  Säurefamilie  geben  mtissc^ 
welche  ziös^enzogreihe  dieselbe  Stellung  einnimmt,  wie  die 
Acrylreihe  zl^•  Essigreihe.  Wahrscheinlich  besitzen  wir  schon 
ein  solches GliM  in  der  Zimmtsäure,  die  nach  CBiozza  durch 
Kalihydrat  in  Kenzoösäure  und  Essijgsäure  zerfällt.  Nur 
bleibt  es  hier  unei[tschieden,  welche  Radicale  in  der  Zimmtsäon 

IH 
g^~  oder  Aethylea 
0«H 
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GmELa 

-~ ,  beide  werden  mit 

0,H 
Kali  Essig-  und  Benzoe'säure  liefern. 

Eine  allgemein  anwendbare  Methode  für  die  Darstellung 
der  Acrylreiheglieder  aus  der  Essigreihe  wird  zweifellos,  auf 
die  Benzoßreihe  angewendet,  zu  einer  ausgedehnten  Benz- 
aciylreihe  fahren,  indem  die  mannigfaltigen  Kohlenwasser- 
stoffe CftjHsn  in  die  Benzoesäure  eingeführt  werden. 

Ck)n8titution  der  Allylreihe. 

Die  augenfällige  Beziehung  des  AUylalkohols  und  der 
Acrylsäure  einerseits  und  die  des  Aethylalkohols  und  der 
Elssigsäure  andererseits,  lassen  einige  Schlüsse  auf  die  Con- 
stitution des  AUylalkohols  zu.  Wenn  man  als  Formeln  für 
die  Essigsäure  und  den  Weinalkohol  diese  annimmt 

(^ 
C4    O4  und 

(0,H 

Essigsäure  Alkohol 

80  mttssen  nach  der  obigen  Annahme  Acrylsäure  und  Allyl- 
alkohol  so  formulirt  werden 


IE 

/H 

C4 

JC,H, 

c« 

C,H, 

)o. 

H, 

\0,H 

\0,H 

Aciylsäare 

Allylalkohol 

jedoch  mit  dem  Vorbehalt ,  dass  die  genauere  Kenntniss  der 
Allylverbindungen  und  namentlich  ihre  Beziehungen  zu  dem 
dreiatomigen  AUyl  das  letzte  entscheidende  Wort  zu  sprechen 
haben  werden. 

Die  bis  jetzt  bekannten  Glieder  der  Acrylreihe  stellen 
sich,  soweit  ihre  rationellen  Formeln  erforscht  sind,  in  folgen- 
der Reihe  dar.    Die  isomeren  stehen  neben  einander. 

IH 
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öp  kochend 


Methylacrylsäurc 
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OtH 
Damalursäure 
Moringasäure 
Physetoleinsäiire 


Methylcrokmßäure     Q  <^^^— *         Angel icüsJiiii'e    C^ 
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Öl 

OtH 


Oleinaäare 


Döglitigfiäure 
ErncasäLire 
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lieber  Morüidiii  und  Moriodoii;  eiii  Beitrag  zur 
üäheren  Kemitiiiss  derselben* 

Von 

W.  stein. 

Anderson  hat,  me  bekannt^  zuerst  aus  der  Wurzelrinrtif 
der  Morindu  dtrifolia  (in  InAmu  Sooranjee ;  auf  JsLYSiTangkoedoe 
genannt,  und  von  den  Eingeborenen  zum  Färben  benutzt), 
einen  gelben  Farbstoff  aiie^eseb reden  und  Mormdin  genannt^ 
Aus  diesem  eridelt  er  «lureh  Sublimation  das  ßlofindüHj  wobe^B 
er  die  Vermuthung  aussprach,  dassauch  concentrirte  Schwefel- 
säure das  Morindin  inMorindou  zu  verwandeln  im  Stande  sei» 
Nachdem  Eochleder  *1ie   Kuberythrinsänre    entdeckt 
hatte,  welche  mit  dem  Morindin  der  Beschreibung  nach  eine 
V"*  Bo  grosse  Aehnlichkeit  besitzt,  als  dasMorindon  mit  dem 
seien,  k.^^  ^^^^^  ^^,  ^^  f^^^,  möglich,  dass  beide  mit  den  Farb- 

dea  Krapps  identisch  seien. 
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In  neuester  Zeit  (Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der 
Chemie  von  H.  Will  1864,  8.  r>13)  erblickte  StenhouB©  eine 
Bestätigung  der  Ansicht  von  Rochleder  in  den  Versuchen 
von  Stokes,  welche  die  optische  Uebereinstimmung  der 
Lösungen  von  Morindon  und  Alizarin  in  Aether  und  Natron 
dargethan  hatten. 

Durch  die  r4ute  des  Dr.  de  Vry  kam  ich  in  den  Besitz 
einer  geringen  Menge  Wurzelrinde  von  Morinäa  eifri/blia,  welche 
er  während  seines  Aufenthaltes  auf  Java  von  einem  in  seinem 
Garten  gewachsenen  Baum  selbst  gesammelt  hatte,  lieber 
die  Aechtheit  des  Materials  kann  somit  kein  Zweifel  sein ; 
nur  ist  zu  bemerken,  dass  die  Rinde,  wie  Dr.  de  Vry  mir 
mittheilte,  auf  dem  Transport  zur  See  nass  geworden  war. 

Die  Einde  wurde  mit  Weingeist  kochend  ausgezogen, 
die  erhaltene  Lösung  durch  unvollständige  Fällung  mit  Blei- 
e«sig  und  Behandlung  desFiltrats  mit  Schwefelwasserstoff  — 
as  durcb  Ahdestilliren  des  Alkohols  erhaltene  Morindin  aber 
nrcb  mehrmalige  Wiederholung  der  so  eben  angefahrten  Be- 
andlung  und  schliesslich  durch  oft  wiederholtes  llmkrystalli' 
Iren  gereinigt.  Das  so  gereinigte  Präparat  wurde  dann  noch, 
um  es  von  etwa  beigemischtem  J Morindon  und  Fett  zu  be- 

f  freien^  so  lange  mit  Aether  ausgezogen,  als  dieser  noch  etwas 
aufnahm. 
Das  so  erhaltene  Morindin  besass  alle  wesentlichen  Eigen- 
schaften, welche  Anderson  von  ihm  anführt.  Ich  Hess  ausser- 
-  dem  durch  den  Assistenten,  I16rrn  Nashold,  seine  Löslichkeit 
1  ermitteln,  welcher  fand,  dass  es  in  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Chloroform  l>ei  gewöhnlicher  Temperatur  so  gut,  wie 
unlöslich  ist.     Kalter  Essigäther  löste  */24^fM  kochend  lösten: 
Amylalkohol  */iosaj  Methylalkohol  \Un  y  Aethylalkohol  ^/;(74^, 
ISOproeentiger  Weingeist  \/ijo ;  nach  dem  Erkalten  während 
1 18  Stunden  blieb  im  letzteren  Falle  ^/rjoHo  gelöst,  Wasser  Va7o; 
Inach  dem  Erkalten  blieb  [U^^t^  gelöst    Die  wohlbekannte  Er- 
Ifahning,  dass  selbst  durch  längere  Zeit  fortgesetzte  Berührung 
[der  festen  Substanz  mit  dem  Lösungsmittel  in  gewöhnlicher 
Temperatur  derselbe  Sättigungsgrad,  wie  in  einer  kochend 
bereiteten  und  li inreichend  lange  erkalteten  Lösung  nicht  er- 
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reicht wird,  wiederliolte  sich  ai*h  hier.     Alkalische  Eupfer^B 
If^sung  wird  durch  Morindin  nicht  reducirt. 

Die  kochend  gesättigten  wässerigen  LöBimg:en  hatten 
eine  braunrothe  Farbe  nnd  setzten  heim  Erkalten  einen  Theil 
I  des  Gelösiten  im  amorphen ,  gallertartigen  Zustande  und  von 
braunrother  Farbe  ab,  wie  ea  Anderson  schon  beobachtet 
hat  Unter  dem  Mikroskop  betraehtetj  bestand  diese  Gallert 
aus  kugeligen,  den  Ilefeuzelleu  ähnlichen  Körpern.  Anfang'^ 
lieh  glaubte  ich,  in  ihr  einen  vom  Morindin  versebiodencn 
Körper  vor  nur  xu  Iniben,  ich  fand  aber  durch  die  ^liialyse 
seine  Zn^animensetzung  mit  der  des  kiystallisirten  Antheils 
übereinstimmend*  Durch  Lösen  in  Weingeist  und  Abdampfen 
dieser  Lösung  schied  er  sich  auch  in  den  dem  Morindin  eigeu-^  J 
thlimlichen  goldgelben  Krygtalhiadeln  aus.  fl 

Wenngleich  die  oft  wiederholten  Reinigungsoperationen 
erwarten  Hessen,  dass  mein  Präparat  rein  sei,  so  erhielt  ich 
doch  bei  der  damit  vorgenommenen  Analyse  keine  überein- 
stimmenden Zahlen  und  fand  durch  fractionirte  Krystallisa- 
tion,  dass  neben  dem  Morindin  ein  an  Sauerstoff  reicherer, 
wahrscheinlich  durch  Oxydation  desselben  entstandener  Körper 
vwhandeu  war^  den  ich  indessen  bei  der  geringen,  mir  zu  Ge- 
bote stehenden  Menge  an  Material  nicht  so  zu  isoliren  ^'6r|H 
mochte j  nm  llber  seine  Natur  ins  Klare  zu  kommen  oder  die^ 
Zusammensetzung  des  Morindins  mit  Sicherheit  festzustellen. 
Ich  habe  mich  daher  um  weiteres  Material  nach  Batavia  ge^fl 
wendet  und  gebe  yorlänfig  nur,  was  mit  Sicherheit  angeführt 
werden  kann. 

Die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  erwies  sich  heim 
Morindin  wegen  seiner  bedeutenden  Hygroskopicität  beson-^B 
ders  schwierig.     Ich  brachte  daher  das  über  Schwefelsäure 
getrocknete  Material,  auf  einem  Schiffchen  abgewogen,  in  die 
Verbrennungsröhre,  die  vollständig,  wie  zur  Elementaranalyse 
vorgerichtet  war,  erhitzte  letztere  ^ — 3''  hinter  dem  Schi fiF-Ä 
chen  durch  einige  Brenner  und  Hess  nun  langsam  einen  er-M 
hitzten  Luftstrom  tiber  die  Substanz  streichen.     Sehr  bal^H 
erschien  Wasser  in  der  Chlorcalciumröhre  und  dieses  verfl 
sehwand  nach  einiger  Zeit,  ohne  bei  einer  etwas  stärkereitfl 
Erhitzung  des  Luftstromes  und  Wt>kUW\n\^  der  Kugel  dfin 
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Chlorcalciumröhre   mit  Aetker  wieder  zum    Vorschein   zu 
kommen. 

Nun  wurden  alle  Apparate  wieder  gewogen,  um  sieher 
zu  sein,  dass  keine  Zersetzung  der  Substanz  stattgefunden 
hatte  und  dann  aus  der  Gewichtszunahme  des  Chlorcalcium- 
rohres  der  Wassergehalt  berechnet.  Diese  Art  der  Wasser- 
bestimmung scheint  mir  in  allen  Fällen,  wo  sie  nicht  durch 
Flüchtigkeit  der  Substanz  unanwendbar  ist,  empfehlenswerth, 
weil  man  stets  die  Controle  über  eine  etwa  stattgefundene 
Zersetzung  beim  Trocknen  üben  kann.  Zugleich  nimmt  sie 
auch  nur  wenig  Zeit  in  Anspruch ,  da  sie,  die  Wägungen  mit- 
gerechnet, in  einer  Stunde  wohl  in  den  meisten  Fällen  zu  be- 
endigen ist  *). 

Auf  diese  Weise  erhielt  ich  folgende  Zahlen: 

a)  0,2585  Subst.  =  0,014  Wasser  =  5,4  p.C. 

b)  0,252        „        =0,012        „        =  4,4    , 

c)  0,2245      „        =  0,009        „        =  4,0    „ 

d)  0,235        ,        =  0,006        ,        =  2,5    „ 

e)  0,252        „        =  0,006        ,        =  2,3    , 
0    0,300        ,        =  0,007         ,        =  2,3    , 

Die  letzten  Bestimmungen  waren  mit  einer  lange  Zeit 
über  Schwefelsäure  aufbewahrten  Substanz  ausgeführt;  es 
scheint  daher,  als  ob  das  Morindin  einen  Theil  seines  Kry- 
stall Wassers  über  Schwefelsäure  abgäbe.  •  Sicher  ist,  dass  es 
solches  enthält 

Ob  dieses  als  ein  Unterschied  von  Ruberythrinsäure  an- 
zusehen ist,  lasse  ich  für  jetzt  dahin  gestellt,  da  Rochleder 
nur  anführt,  dass  seine  im  Vaamm  getrocknete  Substanz  die 
gleiche  Zusammensetzung,  wie  die  bei  100®  getrocknete  be- 
sessen habe*  Ganz  positiv  unterscheidet  sich  das  Morindin 
aber  durch  seine  Löslichkeit  in  Aether  und  der  Entdecker 
der  Ruberythrinsäure,  dem  ich  eine  kleine  Probe  meines 
Morindins  zuschickte,  hat  die  Güte  gehabt,  mir  mitzutheilen, 
dass  auch  noch  andere  Verschiedenheiten  sich  zeigen.  Der 
Morindinbaryt  besitzt,  wie  er  mir  schreibt,  einen  Stich  in's 
Violette,  der  dem  ruberythrinsaurem  fehlt.    Die  Farbe  der 


*)  AnsfUhrlicheres  über  diese  Methode  behalte  ich  mir  vor,  in 
Fneaenins'  Zeitsebr.  f.  anal.  Chemie  zu  verüffeiKtUfilbQ^u. 
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LöBimg  in  Kalilauge  ist  eine  andere  und  es  tritt  beim  Kochen 
derselben  eine  Veränderung  langsamer  ein,  als  bei  Bubery- 
thrinsäure;  auch  kommt  die  Farbe  des  Alizarins  dabei  nicht 
zum  Vorschein. 

Das  von  mir  dargestellte  Morindin  ist  hiernach  nicht 
identisch  mit  Ruberythrinsäure,  kann  sie  auch  nicht  Qinma.1.     ]^ 
als  Gemengtheil   enthalten,  da  Aether  diess  zu  erkennei::^ 
geben  mttsste. 

Dagegen  steht  es  der  letzteren  allerdings  sehr  nahe,  in»-  - 
besondere  auch  dadurch,  dass  es  ein  Grlucosid  ist  Es  wir^crl 
nicht  blos  durch  trockene  Erhitzung,  sondern  auchinweim^ — - 
geistiger  oder  wässeriger  Lösung  durch  Salzsäure  od^  t 
Schwefelsäure  gespalten.  Der  entstehende  Spaltungskörp^  r 
ist  unkrystallisirbar,  reducirt  alkalische  Kupferlösung  un^^ 

erleidet  schon  bei  100<>  während  des  Trocknens  eine  Zer 

Setzung  unter  Bräunung. 

Ich  habe  das  Morindon  auf  trockenem  und  auf  nassen:::^ 
Wege  dargestellt    Bei  der  Darstellung  auf  trockenem  Weg^^ 
beobachtete  ich  die  Temperatur  des  Schmelzens  und  desSubli 
mirens.    Bei  155<^,  noch  lange  bevor  das  Morindin  schmob^^? 
zeigte  sich  ein  schwaches  Sublimat ;  erst  beim  weiteren  Er —  " 

hitzen  bis  230®  hatte  sich  so  viel  angesammelt,  dass  es  kry 

stallinisch  erschien,  aber  eine  Schmelzung  des  Morindins  tra^^^ 
erst  von  245  <>  an  ein.  Neben  einem  nicht  definirbaren,  nich^^ 
angenehmen  Gerüche ,  war  der  nach  gebranntem  Zucker  zu^^^ 
bemerken.  Die  Menge  des  erhaltenen  Morindons  betrug"^SJ 
45,394  p.c.  vom  Gewichte  des  wasserfreien  Morindins. 

Die  Umwandlung  des  Morindins  in  Morindon  erfolgt  auF  - 
nassem  Wege  am  zweckmässigsten  auf  die  Weise,  dass  man 
dasselbe  mit  Wasser  und  Weingeist  zu  etwa  gleichen  Volumen 
unter  Zusatz  von  Salzsäure  in  einem  Kolben  mit  stehendem 
Kühler  mehrere  Stunden,  überhaupt  so  lange  kocht,  bis  eine 
Probe  mit  dem  zwanzigfachen  Volumen  Aether  geschüttelt, 
nach  einigem  Stehen  Nichts  ausscheidet  Wenn  nicht  alles 
Morindin  in  der  Flüssigkeit  beim  Beginn  des  Versuchs  sich 
gelöst  haben  sollte,  so  muss  noch  Weingeist  zugesetzt  werden, 
da  die  Spaltung  sonst  nur  unvollständig  erfolgt     Obgleich 
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«ieh  während  des  VersucheB  wenig  MorindMh  abscheidet,  stösst 
die  Flüssigkeit  beim  Kochen  sehr  heftig  nnd  es  kann  diess 
auch  durch  eingelegte  Platinspiralen  nicht  ganz  beseitigt 
werden. 

Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  grössere  Theil  desMorin- 
dons  aus  der  dunkelgelbrothen  Flüssigkeit  mit  lebhaft  roth- 
S^lber  Farbe  aus.  Durch  Abdestilliren  des  Alkohols  bis  auf 
ein  geringes  Volumen  erhält  man  den  Rest  von  weniger  leb- 
hafter und  weniger  reiner  Farbe.  Die  Ausbeute  betrug  in 
diesem  Falle  51,238  p.G.  des  wasserfreien  Morindins.  Ob  die 
eine  oder  die  andere  Zahl  die  richtigere  ist,  kann  erst  durch 
wiederholte  Versuche  «ntschieden  werden. 

Auch  bei  der  Reinigung  sowohl  des  auf  oben  angegebene 
-Art,  als  des  durch  Sublimation  erhaltenen  Morindons  zeigten 
aich  Erscheinungen,  welche  auf  ein  Gemenge  mehrerer  Körper 
hinwiesen,  die  ich  vor  der  Hand  ausser  Betracht  lasse,  indem 
ich  nur  die  Eigenschaften  des  durc]i  vielfaches  Umkrystalli- 
siren  gereinigten  Productes  und  dessen  Zusammensetzung, 
'Vorbehaltlich  späterer  genauerer  Feststellung  anführe. 

Was  Anderson  von  den  Eigenschaften  des  Morindons 
anführt,  habe  ich,  ebenso  wie  für  das  Morindin,  im  Wesent- 
lichen zu  bestätigen.    Am  meisten  charakteristisch  fUr  das- 
iselbe  ist  die  Färbung  duröh  Schwefelsäure.  Wird  die  Lösung 
xn  einem  Porcellanschälchen  vorgenommen,  so  erscheint  die 
Varbe  zuerst  indigblau,  nach  kurzem  Stehen  zeigt  sich  um 
dieses  Blau  ein  schöner  Ring  von  Zinnoberfarbe,  die  in  der 
^ähe  des  Blau  in  Rosa  und  Carmoisin  übergeht,  nach  mehre- 
Tcn  Stunden  wird  die  ganze  Flüssigkeit  purpurroth ,  zuletzt 
cichmutzig  gelbroth.    Aber  auch  in  diesem  Stadium  der  Ver- 
ikrbung  tritt  auf  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Aetznatron- 
lauge  noch  dunkelviolette  Färbung  ein.  Das  Morindon  scheint 
also  nicht  zerstört,  sondern  nur  in  eine  andere  Verbindung 
mit  der  Schwefelsäure  eingegangen  zu  sein.     Alizarin  löst 
tioh  bekanntlich  mit  Purpurfarbe  in  Schwefelsäure  und  diese 
VerscSiiedenheit  habe  ich  bei  öfter  wiederholten  Versuchen 
stets  in  unveränderter-Weise. beobachtet,  während  die  Fär- 
buAgen  durch  Aetznatron  und  kohlensaures  Natron  m  v^-. 
Mhiedenen  Yersucben  für  beide  Stoffe  nieVit  g\evdÄ^^^Ä\A 
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ausfielen.  —  Eisenglilorid  färbt  eine  alkoholische  Moriiidon- ] 
lösuiig  schwarÄgrUii,  eine  AlixarinlöBung  roth braun. 

Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Stärke  färbt  sich  beim  J 
Erhitzen  mit  Morindon  zuerst  brauoroth,  endlich   blasagelM 
und  CB  hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  der  Säure  ein  Rück- 
stand von  gelbrother  bis  braunrother  Farbe,  dessen  Gewicht 
in  einem  Versuche  nur  22,5  p.C.  vom  Gewichte  des  ange-  ^ 
wendeten  Morindons  betrug.  Schon  hieraus  liess  sieh  ßchliessen^ 
dass  er  nicht  aus  Phthalsäure  bestehen  werde.    Er  wurde  auf 
mehrere  ührgläser  vertheilt  der  Subliniation   nnterworfeu^ 
wodurch  bei  gleicher  Behandlung  des  Alizarins ,  die  Phthal* 
säure  leicht  und  am  schönsten  erlmlten  wird*}.     Ich  erhielt 
dabei  zwar  ein  krystallinisches  Sublimat,  allein  die  Krystall-^ 
gestalt  desselben,  sowie  ein  Geruch  nach  Ameisensäure  wäb-  ■ 
rend  der  Sublimation ,  endlich  die  vollständige  und  leichte 
Lösliclikeit  in  kaltem  Wasser  liesseu  erkennen,  dass  es  nicht 
Phthalsäure  sei  —  es  erwiea  sich  in  der  That  bei  näherer^ 
Prüfung  als  Oxalsäure,  f 

Das  Morindonj  was  ich  unter  den  Händen  hatte,  ist  hier- 
nach nicht  identiscb  mit  Alizarin,  obgleich  es  ihm  in  seioen 
Eigenschaften  ausserordentlich  nahe  steht.  Gerade  diese 
grosse  Aehnlichkeit  lässt  es  aber  nicht  unmöglich  erscheinen, 
dass  neben  Morindon  Alizarin  auftreten  kami  und  Stenhouse  j 
und  Stokes  \virklieh  Alizarin  vor  sich  gehabt  haben.  " 

Die  optische  Prtlfung,  welche  ich  ebenfalls  ausführte, 
stimmt  damit  ganz  liberein.  Ich  bcnut/ie  dazu  Lösungen  in 
absolutem  (99  p,C\)  Alki»hol  —  in  Aether  — ■  und  in  einem 
Gemisch  von  kohlensaurem  und  Aetznatron,  in  welchen  je 
gleiche  Mengen  vom  Alizarin  und  vom  Morindon  enthalten 
waren.  Ein  Gemisch  von  kohlensaurem  und  ätzendem  Natron 
war  ich  anzuwenden  genöthigt ,  weil  in  kohiensaiirem  Katron 
allein  das  Morindon  nicht  in  genügender  Menge  resp.  viel 
weniger  als  das  Alizarin  sieb  löste.  Es  erwies  sich  übrigens 
auch  die  Löslichkeit  des  Morindons  in  Alkohol  und  Aether 
auffällig  geringer  als  die  des  Alizarin».  —  Der  Apparat,  wel- 

*)  Kebetibei  mag  hier  bemerkt  aßin,  dasft  ich  bei  meinen  Versuclien 
mit  Aüzarin   durch  Gypalöaung   keine  Oxalsäure   neben   PhthalBäufiÄ 
s&chweiaeu  konnte.  fl 
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eher  zu  den  Veröueliee  diente,  war  ein  Spectroskop  von 
Steinlieil  mit  eiueiii  Fiint^laBprinia,  Das  Zimmer  war  niebt 
vertinötert  und  tlasSouuenlidit  wurde  durch  den  Spiegel  eines 
Heliostaten  in  die  Seh-Aclise  des  InstrnmenteH  g:eworfeu.  Die 
Fraunhofer'schen  Linien  waren  sehr  deutlich  zu  sehen. 

1)  AlkohoUfiche  Lömng:  Morindon  absorbirte  Viol ettj  Blau 
und  Grtin  bis  uabe  zur  Fraunhofer'scheu  Linie  b',  Älizarin 
dagegen  bis  über  die  Linie  E  hinaus»  1 

2)  Aetkerhche  Lömnf/:   verhielt  sich  ebenso.     Bei  Ver- 
dünnung der  Lilsungen  auf  die  Hälfte  der  Coucentration  trat  ■ 
eine  wesentliche  Aenderung  in  den  Erscheinungen  nicht  ein.  1 

3)  Natroniömngen :  Alizarin  zeigt  Absorptionsötreifen  bei 
B  im  Roth  und  bei  E  im  Grün.   Bei  Verdünnung  werden  diese 
schwäclier,    Morindon  zeigt  dieselben  Absorptionsstreifen  nnd  ■ 
soweit  ich  es  zu  bestimmen  vermochte ,  an  denselben  Stellen.  1 
Beim  Verdünnen  verschwinden  sie,  | 

Eine  alkolioliscbe  Lösung  des  Morindons  wurde  durch 
Barjtlösung  unter  einer  Glasglocke  Itber  gebranntem  Kalke 
60  gefällt  j  dass  das  Filtrat  durch  Barytwasser  noch  eine  ge-  1 
ringe j  mit  Schwefelsäure  aber  keine  Fällung  erlitt.    Der  tief  1 
veilchenblaue  Niederscblag  wurde  mit  Weingeist  ausgewaschen 
und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0,148  verloren  bei  100— 110*^  au  Wasser  0,004 =2  J03p-a  | 
0,144  wasserfreie  Substanz  lieferte  0,084  kohlensauren  Baryt, 
entsprechend  0,065  Baryumoxyd  =  45,31  p.C.  ■ 

Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  aus  SOprocentigem  I 
Weingeist  auökrystallisirte  Morindon  verlor  beim  Erhitzen  1 
bis  auf  120<*  kein  Wasser,  I 

IIJ  0,140  lieferten  0,3065  CO*  =-  0,10609  C  1 

0,0415  HO   =  0,00401  H  I 

2)  0,0739       „         0,2035  COa  =  0,0555  C  1 

0,021    HO  =  0,00233  H  1 

in  100  TTieüeu  1.  2.  *     I 

KohlenatoflF  75,780        75,101  ^  M 

Wasserstoff  3,293  3,157  •     ■ 

Diese  Zahlen  weichen  allerdings  von  denen  Ander son'a 
bedeutend  ab.   Da  dieser  jedoch  mit  zu  gerino:en  Mengen  Sub- 
stanz gearbeitet  zu  hüben  scheint,  um  eine  RemigMsi^  %€vdä» 
Joura,  r,  pr»kt.  Chemie,    XCVU.  4.  V^ 


I 
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Materials  durch  fractionirte  Krystallisation  vorzunehmen, 
erklärt  sich  die  Versclnedenlieit  uiiBerer  Zahlen  liinreicheii 
Denn  das  rohe  Moriudoii  iBtj  wie  ich  schon  oben  angedenti 
habe ,  ^j^emiBeht  mit  weni;ji'stens  einem  Stoflfe  von  geringere! 
KohlenstofF^ehalt.   Ich  erhielt  deshalb  selbst  auch  bei  einigen 
Analysen  geringere,  denen  Anderson's nabekommende ZahlcB 
fUr  den  Kohlenstoff  und  gebe  die  obigen  nnr  mit  dem  Vor- 
behalt späterer  Bestätigung  durch  die  für  das  Morindin  und 
wo  möglich  den  Moriudinzucker  festgestellten  Zahlen.     Die 
obigen  Zahlen  fübren  zu  einer  Formel,  welche  eine  nahe  Be- 
ziehung des  Morindons  und  Alizarins  erkennen  läset,  weim 
die  Foraiel  des  letzteren  selbst  geändert  wird, 

Bolley  hat  uaeh  meiner  Ansieht  vollkommen  Rechte 
wenn  er  darauf  aufmerksam  macht  (Jahresbericht  über  die 
Fortschritte  der  Chemie  1864,  S.  54;i)j  dass  die  meisten  Ana- 
lysen des  Alizarins  einen  griisseren  Wasserstoffgehalt  resp. 
Kolilcustoffgchalt  aufweisen^  als  die  Formel  verlangt  und  giebt 
auch  ftlr  das  woblgereinigtcFurpurin  neuCj  von  dem  frlihereo 
abweichende  procentale  Zahlen^  C  68j01,  H  3,58.  Anstatt  der 
Formeln,  welche  er  aufstellt  fUr  Alizarin  C4t^Hi40i2  7  för 
Purpuriu  G4oIli2*V>7  würde  ich  aber  für  das  Alizarin  der  von 
Schunck  C14H5O4  den  Vorzug  geben,  weil  dadurch  der  lieber- 
schuss  an  Kohlenstoff  in  den  Analysen  und  das  dadurch  ver- 
änderte Verhältniss  zwischen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  dem 
Purinirin  gegenüber  besser  zum  Ausdruek  kommt.  Die  Formel 
Schunck 's  mlisste  jedoch  verdoppelt  werden.  Alsdann  wäre 
Alizariü  Cii^HiüO^;  Pmi^uvin  C^tjH^O^;  beide  wären  also 
homolog.  Morindon  aber  wäre  C^^H^O,!.  Die  Schunck'sche 
Formel  für  Alizarin  verlangt  in  iOO  Theilen  C  69,4,  H  4,L 
Die  Formel  fttr  Purpunn  0  68^4 ,  H  3,5 ,  was  mit  den  Zahlen 
von  Bolley  sehr  gut  übereinstimmt;  die  Formel  des  Morin- 
dons  endlich  C  75,0,  H  3,5. 
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Coniferin,  ein  Grlucosid  aus  dem  Cambialsafte  der 
Nadelhölzer. 

Von 

Dr.  W.  Kübel. 

Bei  seinen  Untersuchungen  der  Cambialsafte  fand  Forst- 
rath  Th.  Hartig  in  dem  Cambialsafte  der  Nadelhölzer  einen 
Salicin  ähnlichen  krystallisirenden  Körper,  welchen  derselbe 
mir  zur  weiteren  Untersuchung  tiberliess. 

Dieser  Körper,  zur  Gruppe  der  Glucoside  gehörend,  scheint 
mallen  Coniferen  vorzukommen,  bisher  wurde  er  gewonnen 
aus  Abtes  excelsa,  pectinata,  Pinus  Strobus,  Cemhra,  Larix  ewro- 
paea^  in  einigen  anderen  wurde  sein  Vorkommen  durch  seine 
charakteristische  Beaction  festgestellt 

Von  seinem  Vorkommen  wurde  ihm  der  Name  Comferin 
gegeben*). 

Sehr  leicht  gewinnt  man  das  Coniferin  aus  dem  Cam- 
bialsafte genannter  Coniferen.  Cambialsaft  nennt  Hartig  die 
Flüssigkeit,  welche  man  erhält,  wenn  zur  Zeit  der  Holzbil- 
dung die  Bäume  gefällt  und  entrindet  werden,  das  auf  der 
Oberfläche  des  Holzes  zurückbleibende  Cambium  mittelst 
G-lasscherben  abgeschabt  und  die  abgeschabte  Masse  ausge- 
presst  wird.  Durch  Aufkochen  des  auf  diese  Weise  von  Nadel- 
hölzern erhaltenen  trüben  Saftes  wird  darin  enthaltenes  Ei- 
weiss  coagulirt,  wodurch  zugleich  die  im  Safte  suspendirten 
Kömchen  (Zellkerne,  Stärkemehl  etc.)  niedergesclilagen  wer- 
den. Der  durch  Filtriren  nun  leicht  klar  zu  erhaltende  Saft 
von  süssem,  schwach  bitterlichem  Geschmack  wird  auf  etwa 
^/ö  seines  Volumens  eingedampft,  worauf  sich  nach  dem  Er- 
kalten eine  grosse  Menge  Coniferin  in  zarten  spiessförmigen 
Xrystallen  ausscheidet.  Durch  Abpressen  lässt  sich  der  an-r 
längende  sehr  süss  schmeckende  Syrup,  der  einen  dem  Kohr- 
aucker  sehr  nahe  stehenden  Zucker  enthält,  ziemlich  voU- 

*)  Der  anfangs  gewählte  Name  „Abietin''  wurde  verlassen,  da  den- 
selben schon  ein  aus  dem  Strassburger  und  Canadischen  Terpentin  ge- 
wonnenes Harz  führt. 
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ständig  entfernen;  die  gelblich  gefärbten  Krystalle  werden 
wiederholt  aus  heissem  Wässer  unter  Zusatz  von  Knochen- 
kohle, auoh  aus  verdtlnntem  Weingeist  umkrystallisirt 

Das  reine  Glucosid  bildet  weisse,  seideglänzende  äusserst 
zarte,  scharf  zugespitzte  Nadeln,  seltener  tritt  es  in  kleinen 
warzenförmigen  Massen  auf,  welche  aus  concentrisch  gruppirten 
Spiesschen  bestehen.  Die  Krystalle  enthalten  Krystallwasser 
und  verwittern  in  trockener  Luft,  bei  100<>C.  verlieren  sie  das 
Wasser  vollständig. 

Das  Coniferin  schmilzt  bei  185«  C.  und  erstarrt  glasig, 
bei  höherer  Temperatur  bräunt  es  sich  und  verkohlt  schliess- 
lich unter  Entwickelung  von  Caramelgeruch,  zugleich  mit 
einem  eigenthümliehen  aromatischen  Beigeruch. 

Zur  Analyse  wurde  Coniferin,  aus  verschiedenen  Nadel- 
hölzern gewonnen,  verwandt.  Zur  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
stoffbestimmung (mittelst  Kupferoxyd)  wurden  die  Krystalle 
vorher  bei  100«  C.  entwässert 

I.  0,254  Grm.  Coniferin  aus  Pimis  Larix  gaben : 
0,517  Grm.  602  =  0,141  Grm.  C  und  0,145  E^^  =  0,0161  H. 

n.  0,221  Grm.  Coniferin  aus  Pinus  Sirobus  gaben: 
0,451  Grm.  «Oj  =  0,123  Grm.  C  und  0,127  H^O  =  0,014 1 1 H. 
in.  0,246  Grm.  Coniferin  aus  verschiedenen  Nadelh()lzem 
gemischt  gaben : 

0,505Grm.  602  =  0,13772  Grm.  C  und  O,141H20=O,O1566H. 
^     IV.  0,225  Grm.  destelben  Coniferin  gaben  > 
0,462  Grm.  «02  =  0,126  Grm.  C  und  0,132  HjO-«  0,01466  H. 

V.  0,251  Grm.  desselben  Coniferin  gaben: 
O,514Grm.€02  =  O,14O18Grm.CundO,143H2O=O,O1588H. 

1)  0,592  Grm.  des  krystallisirten  Coniferins  verloren 

beim  Erhitzen  auf  100«  C.  0,056  Grm.  Hj^ 

2)  1,027  Grm.  verloren  0,098     „       , 

3)  0,570  Grm.         ,  0,054     ,       „ 

Die  Untersuchung  auf  Stickstoff  ergab  ein  negatives 
Resultat. 

Die  der  gefundenen  Zusammensetzung  am  besten  ent- 
sprechende Formel  ist 

^24H32^12  +  3H20. 
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Bßr. 


Gef. 

m. 


I,        n.        m.       IV, 

Kohlenstoff  56,25        55,51       55,65       55,98       56,0 

Wasaerstnff  6,25  6,33         6,3S        <>,36        6,51 

Krystall  Wasser        9,54  —  —  9,45        9,54 

In  kaltem  Wasser  ist  das  Coniferin  wenig  löslieli. 
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V. 

55,85 
6,32 
9,47 

Bei 


(  gewöhnlieber  Temperatur   lösen  sieh   0^51  p.C.  (wasserfrei), 
koeliendes  Wasser  Imi  dasselbe  da^^egen  sehr  reichlieh.    In 


r      wirkt  nicht  lösend, 

IDie  wässerige  Lösmig  bat  einen  schwach  bitteren  Ge- 
Bt'hmaek  nud  dreht  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links, 
de  giebt  mit  cssigsanrem  Bleioxyd,  Bleiessig,  Natronlaugej 
Eißenchlorid  weder  Niederschlag  noch  Färbung.  Beim  Kochen 
der  Lösung  unter  Zusatz  von  verdünnter  Bchwefelsäure  oder 
Salzsäure  entsteht  sehr  bald  eine  starke  Trübung  durch  Aus- 
echeidung  eines  harzartigen  Körpers  von  schwacb  bläulicher 
Färbung,  zugleich   entwickelt  sich  ein  höchst  angenehmer 
^    Vanillegeruch.  Der  Niederschlag  hat  nach  dem  Trocknen  eine 
'    dunklere  Farbe,  er  löst  sich  in  Natronlaagc  mit  schwach  gelb- 
B  hcher  Farbe,  durch  Zusatz  von  Säuren  wird  er  aus  dieser 
W  Lösung  wieder  abge^cliieden.    Beim  Erhitzen  entwickelt  der- 

(selbe  einen  sehr  aromatischen  Geruch.  Die  von  dem  -harz- 
artigen Körper  abliltrirte  Flüssigkeit  dreht  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nach  rechts  und  der  darin  enthaltene  Zucker  lässt 
aieli  leicht  durch  die  Trommer'sche  Probe  nachweisen. 
Ausgezeichnet  ist  das  ConifeTin  durcli  eine  sehr  charakte- 
ristische Reaction.  Wie  Salicin  concentrirte  Schwefelsäure 
roth  färbt,  so  wird  die  Öchwefelsänre  durch  Coniferin  dunkel- 
I    viülett   gefärbt.     Auf  Zusatz   von  wenig  Wasser  zu  dieser 

■  Lösung  entsteht  ein  Niederschlag,  durch  welchen  die  Flüssig- 

■  keit  indigoblan  gefärbt  erscheint,  offenbar  derselbe  Nieder- 
schlag, welcher  sich  auch  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung 
des  Coniferins  mit  verdünnten  Säuren  bildet;  getrocknet  zeigt, 
letzterer  dieselbe  Reaction  mit  Sehwefelaänre. 

Concentrirte  Salzsäure  löst  das  Coniferin  in  der  Kälte 
ohne  Färbung,  beim  Erwärmen  und  Verdampfen  der  Losung 
tritt  jedoch   sogleich   der    intensiv   Mau    gefaibl^  ^\^^i:- 
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Durch  diese  Eeactionenj  vorzüglieli  rtureli  confentrirte 
Schwefelsäure  lässt  sich  das  Coiiiferin  sehr  leicht  in  deB 
Nadelhölzeiii  nachweisen.  Eb  geuiigt  hierzu  einen  frischen 
Schnitt  rait  coneentrirter  Schwefelsäure  äu  hefeuchten.  Das 
junge  Holz  und  der  Bast  färben  sich  violett 
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1)  Untersuchung  südanierikajiischer  Mineralien. 

D.  Forbes  theilt  dartiher  Folgendes  mit  (Phil.  Mag.  [4) 
30,  No.  201,  p.  139). 

Kassitenf  (Zinnstein).  Dieses  Mineral  findet  sich  in  he- 
trächtlichen  Mengen  im  Sande  des  Flusses  Tipuani  (Bolivia) 
nnd  wird  beim  Gtildwaschen  auf  den  Waschapparaten  ge- 
sammelt Meist  sind  es  schmutzij^  braun'e  oder  schwarze 
halbrunde  Kfirner,  bisweilen  weingelbe^  ja  selbst  farblose  und 
durchsichtige  Bruchstücke  von  Senfkoni-  bis  Haseln uss-Grösse. 
Hie  und  da  erkennt  man  an  ihnen  eine  oder  mehre  Krystall- 
flächen.  Im  Allgemeinen  ist  das  Mineral  frei  von  anhängen- 
dem Muttergestein ,  doch  findet  man  gelegentlich  Stücke  mit 
allhängendem  Quarz.  Die  Begleiter  desselben  sind  6<»ld,Ziu% 
schwarzer  Turmalin,  Granat,  Hämatit,  Chiastolith,  Quarz  undH 
kleine  Körner,  die  dem  Rubin  und  Topas  ähneln ,  aber  noch 
nicht  geprüft  sind. 

Der  farblose  Kassiterit  ist  nahezu  reines  Zinnoxyd,  wenig- 
stens zeigt  er  vor  dem  Lothrohr  keine  andere  Reaction,  Das 
spec.  Gew.  hei  15,5"  C.  ist  ^^  6j8432  und  dieses  erhöht  sieh 
durch  Gltiben  auf  6,8439,  wobei  0,0^1  p,C.  Verlust,  schwach 
röthlich  gelbe  Färbung  und  mehr  Wachsglanz  eintritt.  fl 

Der  braune  Kassiterit,  durch  Schmelzen  mit  Soda  und 
Schwefel  analyeirt,  hatte  die  Zusammensetzung  

Zinnoxyd 91^81 

Eisen  Oxyd  (manganhaltiges)  1,02 

Thonerde  ,,.....  0,73 

Kieselsäure  etc 6,48 
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Der  schwarze  Kassiterit  mit  dem  spee.  Gew.  7,021  bei 
15,5®  C.  giebt  eine  stärkere  Eisen-  und  Manganreaction  und 
besteht  aus 

'  Zinnoxyd 91,80 

Eisen- und  Manganoxyd    .        2,69 
Unlöslichem 5,51 

Der  Kassiterit  von  Oruro  ist  von  schmutzig  honiggelber 
Farbe,  6,704  spec.  Gew.  bei  15,5<^  C.  und  fast  reines  Zinn- 
oxyd. Er  findet  sich  in  zusammengehäuften  kleinen  Kry- 
stallen  und  bildet  wohl  das  reichste  Zinnerzlager  Südamerikas 
sowohl  als  Strom  (Seifen)  zinn,  wie  auch  in  Gängen  des  silu- 
rischen Gesteins. 

Der  Kassiterit  von  Carabuco  am  Ostufer  des  Titicacasees 
kommt  in  Prismen  von  6,4  spec.  Gew.  vor  und  sitzt  auf  einem 
Ganggestein  von  Eisenoxyd,  welches  reich  an  Silber  (wahr- 
scheinlich Chlorsilber)  ist.  In  alten  Zeiten  arbeiteten  hier  die 
Spanier  nur  auf  Silber,  jetzt  verwerthefr  man  die  Halden  auf 
Zinn.    Die  Zusammensetzung  des  Erzes  ist  nach  Kroeber 

Zinnoxyd  ....  96,339 

Eisen 2,177 

Silber 0,015 

Wolframsäure     .    .  0,0'!20 

Blei 0,250 

Wasser.    ....  1,737 

Gediegenes  Zimij  welches  ziemlich  viel  Blei  enthält,  kommt 
in  dem  Goldsand  des  Flusses  Tipuani  (s.  oben)  vor ;  neuer- 
dings erhielt  der  Vf.  von  eben, daher  zwei  Krystalle,  sechs- 
seitige Prismen  ohne  Endbegränzung,  deren  Flächen  oxydirt 
und  nicht  messbar  waren.  Ob  dieses  Zinn  vom  Tipuani  rein 
natttrlichen  Ursprungs  sei ,  lässt  der  Vf.  dahin  gestellt ;  vor- 
läufig muss  es  als  solches,  gelten. 

Gold  von  Caräbaga  (Peru).  In  den  Hochlanden  von  Peru 
an  der  Grenze  von  Bolivia  durchsetzen  Quarzgänge  die  silu- 
rischen Schiefer,  welche  (iold  enthalten.  Das  von  dem  Monte 
Nello  aus  der  Garabaga  Gebirgsreihe,  von  Quarz,  Eisenkies 
und  einem  grtlnlichen  Silicat  begleitet,  hatte  18,43  spec.  Gew. 
bei  15,5^  G.  und  die  Zusammensetzung 

,      ,  Gold 97,46 

Silber !Ä,H 
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Gold  von  Jungas.  Im  Fluss  Cajones  am  Ostabhang  der 
Hochanden  wird  Gold  gewomien,  welches  im  Haitdel  bekannt 
und  weniger  gesucht  ist.  Es  hat  15,83  — 16,63  i^c  Gew. 
und  die  Zusammensetzung 

Gold 79,89 

Silber 20,11 

Gold  wfiä  Silber  aus  dem  Flusse  Chuquiaguillo.  Schon  seit 
undenklichen  Zeiten  haben  die  Agmara  Indianer  in  dem  Bette 
dieses  Flusses,  der  sich  unter  La  Pay  in  den  Fluss  dieses 
Namens  ergiesst,  Gold  gewaschen.  Dasselbe  weicht  sehr 
unter  einander  ab.  Das  vom  Vf.  untersuchte  Specimen  ent- 
hielt bei  16,693  spec.  Gew. 

Gold 90,86 

Silber 9,14 

Das  an  derselben  Localität  gewonnene  Silber,  welches 
man  dort  für  Platin  gehalten,  war  unregelmässig  mit  Flecken 
von  Schwefelsilber  durchstreut  Es  hatte  10,77  spec.  Gew. 
bei  15,5<*  C.  und  bestand  in  zwei  Proben  aus 


Silber    .    .    . 

.      97,84 

97,98 

Gold      .    .    . 

0,28 

0,22 

Schwefel    .    . 

0,75 

0,79 

Unlösliches     . 

1,13 

1,01 

2)  üeber  Methyl-  und  Aethyl-Aluminium  und  das  Atomgewicht 
des  Aluminiums. 

Die  streitige  Frage  über  das  Aequivalent  des  Aluminiums 
hält  W.  Odling  (Phil.  Mag.  [4]  29,  No.  196,  p.  316)  durch 
die  Dampfdichte  seiner  Methyl  -  und  Aethyl- Verbindung  ent- 
schieden. 

Der  Vf.  hat  durch  Einwirkung  von  Aluminiumsehnitzeln 
auf  Zinkäthyl  resp.  -methyl  in  der  von  Frankland  und 
Duppa  empfohlenen  Weise  (s.  dies.  Joum.  92,  199)  die  ge- 
nannten Verbindungen  dargestellt  und  beschreibt  sie  so:  beide 
sind  farblose  Flüssigkeiten,  an  der  Luft  sich  entzündend,  das 
Aluminiumäthyl  siedet  bei  194^  C.  und  erstarrt  nicht  bei 
—  18<»,  das  Aluminmethyl  siedet  bei  130<>  und  erstarrt  etwas 
über  Qo  zu  einer  schön  krystallinischen  Masse.  Beide  explo- 
diren  in  Berührung  mit  Wasser.     Zwei  Volumina  Alumin- 
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Metliyldampf  entlialten,  bei  220**  und  darllber  bestimmt, 
^7,5  Tb.  Aliiniiniiira  imd  45  TIl  Metliyl  d.  li.  (27,5  =  1  At  AI 
gesetzt)  AtMe^j  bei  130^*  dageg:eii  nahezu  55  Th.  Aluinin  und 
90  Th,  Metbyl.  Letzteres  siebt  der  Vf.  als  anomale  Dampf*  - 
dichte  an  und  setzt  daher  das  Atomgewicht  de??  Aluminiums 
auf  27,5,  d,  i,  doppelt  so  gross  als  es  bis  jetzt  angenommen 
I    zu  werden  pflegt. 

■  De  vi  11c  fand  in  2  Vol.  Aluminebloridgas  55  Tb.  Metall 
"  und  2 1 3  Tb,  Chlor  und  leitete  darauf?  als  Atom  des  Alumi- 
lüums  55  aby  wobei  die  Formel  des  Chlorids  AlCl^^  wird. 

Der  Vf.  hält  aber  die  von  Doville  bestimmte  Dampf- 

I  dichte  des  Chloralumins  fUr  anomal  und  deshalb  nicht   ge- 

ei^et  als  Grundlage  zur  Berechnung  des  Atoms.     Die  Zahl 

bh  verwirft  er  hauptsächlich  aus  dem  Grunde,  weil  sie  eine 

doppelt  80  grosse  specifische  Wärme  voraussetzen  würde  ,  als 

^gie  für  das  Atom  irgend  eines  anderen  Metalls  bekannt  ist. 

Nun  haben,  um  diese  Schwiorigkeit  zu  umgehen ,  einige 
Chemiker  das  Alumiuchlorid  so :  Al^Cifj  foruiulirt ,  also  die 
lÄahl  55  als  Aequivalent,  bestehend  aus  2.27,5  (^^  2  Atom) 
[gesetzt.    Dies»  gebt  aber  nicht  an,  denn  die  mit  dem  Chlor 
lindem  Alnminiumchlorid  vereinigte  Menge  Metall  ist  die  ge- 
Irinptej  die  in  jeder  beliebigen  anderen  Aluminverbindnng 
vorkommt,  also  unfheilbar  und  als  Atom  selbst  festzub^tlten. 
Setzt  man  27,5  als  Atom (Aequivalent) gewicht  des  Alu- 
ming  und  vergleicht  die  Formeln  einiger  der  wichtigsten  Ver- 
ödungen desselben  mit  denen  nach  dem  alten  Atomgewi<!ht 
13,75,  so  ergiebt  sich  folgende  Uebersicht  ■ 

At=- 13,75  1 

AlsClg  I 

NaAliCU  I 

NagAltFe         •  i 

KaaAläOi  1 

HAlsOe  I 
KAlfSiOns  u*  a.  w. 

Gegen  diese  Annahme  des  Vfs.  bcharrt  William son 

fPbiL  Mag.  No.  197,  p.  395)  bei  dem  Aequivalent  55  ^  als  dem 

auch  aus  der  Dampfdichte  des  Aluminmethyls  abzuleitenden. 

Denn  die  Dampfdichte  bei  220<^  sei  die  der  xerftet-Lie^v  Nfe\- 

-bindungeii;  dagegen  die  bei  ISO^  die  der  normalen  KYt)^^^  ^=^ 


At,  =  21, b 

A1CI3 

das  Chlorid 

NaAlCl4 

Natrium- AI.  Chlorid 

NaaAlF« 

Kryolith 

Na^ÄIOe 

Natronaluminat 

HAIO, 

Diaspor 

KAlSiOjG 

Kalialaun 
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2  VoL  Hauptsächlich  fttlire  die  strenge  Analogie  der  Thon- 
crdesalzi^  mit  dcu  Eisenoxydsalzeii  auf  die  dem  Eiaenoxyd 
FejOij  entsprechende  Funnel  Al^Otj, 


3) 


Wirkung  des  EHyig&äureanhydrids  aaf  die  Kohlehydrate 
und  auf  gewisse  Pflaiizeiifarbstoffe. 

Berthelot  zeigte  bekaimtlieh,  dans  die  Zuckerarten  und 
die  damit  verwandten  Körper  al«  polyatoniische  Alkohole  he- 
trachtet  werden  können ,  da  sie  heim  Erhitzen  mit  einem 
Säurehydrat  eheiiso  wie  da«  Glyceriii  ätlierartige  Verbindungea 
liefern.  Eö  ist  dabei  aber  stets  ein  längeres  Erhitzen  nöthig 
(40 — ^50  Stünden)  und  man  erhält  bei  manchen  KOrpeni  all 
Spuren  dieser  Aetberverhindungen. 

P.  Schtltzenherger  {Conipt  rend.  t.  61^  p,4S5)  hat  nu 
gefunden,  dass  z.  K  bei  Darstellung  der  Essigsäureäther  au 
den  Znekerarten  die  krystallisirbare  Esölgsaure  mit  grosseail 
Vortheil  durch  EsgigHäureaiihydrid  ersetzt  werden  kann,  Üiej 
Aetheritieation   geht  dann   schon  nach  einigen  Minuten  vor 
sich,  sie  beginnt  meist  bei  dem  Siedepunkt  des  Anhydrids 
und  Bchreitet  von  selbst  nuter  lebhaftem  Kochen  weiter  fort 
Die  einzigen  IVoducte  sind  Essigsäurehydrat  und  ein  darin I 
lößliches  Essigsäurederivat,  das  je  nach  der  angewendeten! 
Substanz  löslich  oder  uulöBlich  in  Wasser  ist     In  letzterem 
Fall  giesst  man  den  dicken  Syrup  in  Wasser  und  wäscht  den 
entstehenden  Niederschlag  mit  Wasser  aus,  im  ersteren  Falle 
aber  entfärbt  man  die  verdünnte  Flüssigkeit  mit  reiner  Tbier- 
kohle  und  lässt  sie  in  der  Leere  über  Kalk  verdunsten. 

So  bebandelt  liefert  Sfär/ce  zwei  farblose,  feste  Verbin- 
dungen;  die  eine  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Essigsäure ;  die  andere ,  bitter  schracekend,  löst  sich  in 
Wasser  und  Alkohol  Jieide  zersetzen  sieh  sehr  leicht  mit 
Kali  und  liefern  Dextrin  und  ein  Acetat.  Das  lösliehe  Derivat 
enthält  mehr  Acetyl  als  das  unlösliche. 

Die  Celluhse  wird  erst  bei  160'*  angegriffen.  Sie  löst 
sich  im  Anhydrid  zu  einen  dicken  Syrup.  Die  Essigsäure- 
Celliüose  ist  fest,  weiss,  amorph,  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  löslieh  in  Essigsäurehydi-at ;  sie  wird  durch  kochen- 
des KsLÜ  leicht  zersetzt  uiitet  lle^^w^Tatum  von  Cellulose. 


Rohrzucker,  Ghwose^  Lactase,  Mmmit,  Dulcit  geben  in  Waseer 
lösliche,  bitter  schmeckende  Verbindimgeii 5  welche  fest  oder 
sehr  zähe  sind.  Sie  unterscheiden  sich  wahrscheinlich  von 
Berthelot's  flüssigen  Verbindungen  durch  einen  geringeren 
Gehalt  an  Säure. 

In  gleicher  Weise  wirkt  da«  Essigsäureanhydrid  auf  einige 
Glueoside,  wie  Tannin,  Salicin^  Amygdalin  und  auf  viele  Farb- 
stoffe, wie  Brasilin,  Hämatin,  Chrysorhamnin. 

Diese  Essigsäureverbindungen  liefern  heim  Erhitzen  mit 
Araraoniak  leicht  stiekstoffhaltigej  durch  Taimin  fällbare 
Ktirper,  ähnlich  denen  welche  Thenard  und  der  Verf.  durch 
Erhitzen  der  Kohlehydrate  mit  Ammoniak  auf  140*' erhielten. 


I 


4)  üeber  ein  Oxydaüonsprodnct  des  Erythrits. 

Der  SauerstüfF  wirkt  bei  Gegenwart  von  Platinschwarx 
80  energisch  auf  eine  wäsBcrige  liJsung  von  Erythrit,  cfess  die 
Masse  erglüht  und  zur  kohligen  Substanz  verbrennt.  Bei  An- 
*  Wendung  einer  venl tonnten  Liisung  ist  die  Wirkung  schwächer 
und  deLnynes  erhielt  auf, solche  Weise  bekanntlich  eine 
Säure,  welche  ähnlieh  der  von  Gorup-Besanez  aus  Mannit 
dargestellten  ist  (dies.  Journ.  84j  462). 

E.  Seil  f Compt  rend.  t,  61^  p.  741)  bat  diese  Säure  gleich- 
falls zum  Gegenstand  seiner  Untersuchungen  gemacht.  Wenn 
man  30  Grm,  Erytlirit  in  250— 300 Orm.  Wasser  löst  und  diese 
Lösung  ineinePürzellanschale  auf  15 — 20  Grm.  Platinschwarz 
giesst,  welches  nütBimssteinpulver  geniischt  ist  und  während 
man  umrUhrt  von  Zeit  zu  Zeit  das  verdaiupfte  Wasser  wieder 
ersetzt,  so  beobachtet  man  sehr  bald  das  Auftreten  einer  stark 
sauren  Reaction.  Glaubt  man,  dass  aller  Erythrit  umgewandelt 
ist,  80  filtrirt  man,  dampft  im  Wasserbad  bis  zur  Hälfte  ein 
und  setzt  basisch  essigsaures  Blei,  jedoch  nicht  im  Ueber- 
BchusSj  zu.  Man  erhält  einen  gelblich  weissen  Niederschlag, 
der  nach  gutem  Auswaschen  dnrch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt wird  j  man  vertreibt  aus  dem  Filtrat  durch  Erwärmen 
den  SchwefelwasBcrstoff  und  versetzt  abermals  mit  basisch 
essigsaurera  Blei;  diese  Operation  wiederholt  man  5^ — 6  Mal, 
bis  das  Salx  ganz  weiss  ist;  es  giebt  nun  nach  dem  ZcKsetzen 
mit  Schwefelwavsjgerstoff  eine  farblose  Fll\BsigV.eVti  n^'&VXx^  ^^x 
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beim  Emikmpfeii  im  Wasserbad  immer  brauner  wird  und 
Caramelgemeli  verbreitet.  Man  bringt  sie,  wenn  sie  biß  zur 
SyrupsconsistenÄ  abgedampft  ist  unter  die  Luftpumpe ,  sie  er- 
starrt alsdann  zu  einer  kryatallinisebeti  Masse  langer  von  einem 
dicken  Syrup  umgebener  Nadeln,  welche  sehr  rasch  ander 
Luft  zei-fliessen. 

Die  Analyse  der  reinen  Säure  lieferte  keine  übereinstim- 
niende  Zahlen,  da»  Bleisalz  dagegen  führte  mit  Sicherheit  201 1 
Formel:    CHHt^OjiPbs,  oder  wenn  man  ein  basisches  Salzl 

((*  T4  ( I  jl         \ 
eVb  1  *^*/  '^  ^^^"^^    Woraus  sich  für  die  Säure  | 

selbst  die  Formel  ergiebt:  '*  Jj  {  ^*»  während  die  Entstehui^  j 
nach  folgender  Gleichung  erklärt  werden  kann: 

Erjibrit  neue  Säm-e 

Bei  Einhaltung  des  beschriebenen  Verfahrens  fand  der  Verf. 
niemals  Oxalsäure  unter  den  Producten  der  Reaction. 

Die  Salze  der  neuen  Säure  sind  ausser  dem  mit  basisch 
essigsaurem  Blei  erhaltenen  fast  alle  sehr  löslich.  Die  Lösung 
der  Säure  giebt  mit  salpetersanrem  Silber  einen  weissen 
Niederscblagj  der  sich  aber  schon  nach  einigen  Minuten 
schwärzt  und  einen  Silberspiegel  auf  das  Glas  absetzt ;  Kalk- 
waBser  giebt  mit  der  Säurelösung  eine  sehr  schwache  Trü- 
bung,  die  dorch  Zusatz  eines  Tropfen  Essigsäure  verschwindet; 
scbwefclsaüres  Kupfer  giebt  keinen  Niederschlag  und  mit 
Schwefelsäure  schwärzt  sich  die  neue  Säure  beim  ErhitzeiM 
Bei  Oxydation  des  Erythrit  mit  Salpetersäure  erhält  man  be- 
kanntlich Oxalsäure ;  mässijgt  man  die  Einwirkung  der  Sali^ 
petersäure,  so  entsteht  auch  hierbei  die  neue  Säure« 


d 


5)  Ein  Gemisch  Yon  rauchender  Salpetersäure  mit  Kordhänser 

Schwefelsäm-e 
zu  gleichen  Volumen  ist  nach  Dietzenbacher  fCompi  rend, 
t  60,  p,  1022)  eines  der  energischsten  Oxydationsmittel 
Es  gi«bt  beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  eine  reichliche  Ent- 
wiekehmg  von  reinem  Bawex^txiff  und  ^^  \ä\.  4%A>4i<ik  erklär-^ 
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y  daßs  dieses  Gemisch  z.B.  in  wenig Aug:eiihlicken  Arsenik 
i  gewöhnlicher  Temperatur  in  arsenige  Säure  umwandelt 
.d  Kühle,  Russ  oder  Phosphor  rasch  entzUndet;    letzterer 
^ersuch  ist  nicht  ohne  CTefalir,    In  rauchender  vSalpetersäure 
ilein  löst  sich  der  Phosphor  in  der  Kälte  ohne  zu  brennen, 
d  auf  rotheti  Phosphor  ist  die  Wirkimg  nur  sehr  gering, 
^wohl  man  nach  einiger  Zeit  in  der  Flüssigkeit  mit  saurem 
«al|)eters4auren  Wismuth  einen  Niederschlag  erliält.    Dagegen 
wird  rother  Phosphor  von  dem  erwähnten  Oemisch  theilweise 
in  phosphorige  Häure  umgewandelt  und  entzündet  sich  unter 
tentwickelung  dichter  salpetriger  Dämpfe, 
■       Auf  die  leicht  oxydabeln  Metalle  wirkt  jedoch  ein  Ge- 
kisch  beider  Säuren  nicht.     80  bleibt  das  Zink,  welches  von 
■boncentrirter  Salpetersäure  sehr  lebhaft  angegriffen  wird,  in 
einem  Gemisch  von  Salpetersäuremonohydrat  mit  Nordhäuser 
Schwefelsäure  unverändert  während  mehreren  Tagen,  selbst 
beim  Kochen  der  sauren  Flüssigkeit,     Ebenso  verhält  sich 
Eisen,  Kupfer^  Zinn ;  das  Eisen  wird  dabei  nicht  passiv, 
t       Baumwolle  wird  in  diesem  Gemisch  in  einigen  Sekunden 
RnP}TOxyl  umgewandelt,  welches  unlöslich  in  einem  Gemisch 
Wfoa  Aetber  und  Alkohol  ist.     Taucht  man  die  Baumwolle 
nicht  vollständig  in  das  Gemisch ,  so  entflammt  sie  und  ver- 
brennt lebhaft  unter  starker  Entwickelung  rother  Dämpfe. 


> 


ß  Üeber  die  Einwirkung  der  Monobromessigsäure  auf  Anilin. 

Das  Glykokoll  wird  bekanntlich  nach  Strecker  durch 

Jpetrige  Säure  in  Glykolsäure  umgewandelt;  betrachtet  man 

jinn  die  Anissäure  als  Phenylglykokollsäure  ^^H-iC^^iHrjlOgj 

müsste  das  daraus  entstehende  PhenylglykokoU  duich  eine 

mlichc  Eeaction  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der 

lissäure  liefern ; 

2(e«H,G^N}  +  N^Ga  =  2  N  +  H^O  +  2(e,HsG,). 
C.  Michaelson  und  E.  Lippmann  machten  desshalb 
folgende  Versuche  das  PhenylglykokoU  darzustellen  (Compt. 

rnd.  t.  61,  p,  739). 
Sie  lösten  2  Aeq.  Anilin  in  wasserfreiem  Aether  tmd 
fügten  allmählich  1  Aeq.  Monobromessigsäuie  ^u^  \n"öv\^\A 


ftlr  Abkühlung  gesorgt  war.  Nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  blieb  eine  wenig  krystalliniöcbe  gelbe  Masse ,  welche 
durch  nieiirraaliges  Kry^tallisireu  aus  Alkuhol  kleine  PrismeB 
von  bromwasaerstoifsaurem  Anilin,  €,iH^N,BrH  lieferte. 

C  H  N  Br 


Gef, 

41,04 

4,78 

7,92  und  8,00 

45,77 

Ber. 

41,37 

4,59 

8,04 

45,97 

Zu  gleicher  Zeit  entsteht  aber  auch  Phenjlglykokoll, 
welches  von  dem  in  Wasser  leicht  löslichen  Aollinsalz  so 
geschieden  wird,  da»sö  iikiu  das  Gemenge  beider  Substanzen 
in  Wasser  löst,  etwas  abdampft,  den  entstehenden  kiystalli- 
niöchen  Niederschlag  zwischen  Pai>ier  abpresöt  und  diese 
Operation  mehrmals  wiederholt,  bis  die  Krystalle  kein 
Brom  mehr  enthalten.  Die  Mutterlauge  enthält  noch  etwas 
von  der  neuen  riubstanss  und  wird  zu  deren  Gew^innung  in 
der  Kälte  ndt  Silberoxyd  l)ehaiidelt,  wodurch  das  Anilinsak 
zersetzt  wirdj  dann  filtrirt,  das  Silberoxyd  mit  Schwefelwasser- 
stoff abgeschieden  und  zur  Krystallisation  abgedampft 

Um  die  Krystalle  voUkummen  farblos  zu  erhalten ,  mues 
mau  sie  nochmals  in  Wasser  lösen  und  die  Lösung  etwas  ein- 
dampfen ;  sie  trllht  sich  dann  und  scheidet  eine  kleine  Menge 
eines  gelben  Oeles  ab,   welches  durch  Decantation  entfernt' 
wird.     Die  Analyse  der  Krystalle  gab : 


Bcr. 

Cef. 

c 

63,70 

63,57 

H 

6,21 

5,96 

N 

9,50 

9,27 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Forinel  H  [  N  d.  i.  ge- 

wöhnliÄies  GlykokoU,  in  welchem  1  Aeq,  H  durch  1  Aeq. 
Phenyl  ^„Hs  ersetzt  ist. 

Das  PhrnylglykokoU  krystallisirt  in  kleinen  undeutlichcD 
Krystallen;  es  ist  ziemlich  löslieh  in  Wasser,  weniger  löb- 
lich in  Aether.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  110^  Die 
wässerige  Lösung  röthet  Lakmus  und  löst  Metalloxyde  wi« 
Silber-j  Blei-  und  Zinkoxyd.  Verdunstet  man  diese  Lösungen, 
so  erhält  man  amorphe,  besonders  mit  den  beiden  letzten 
Oxyden  ziemlich  s.chwerlösliche  Verbindungen,     Die  Lösung 
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des  Silbersalzes  wird  schon  in  der  Kälte  theilweise  reduciii;, 
"beim  Kochen  scheidet  sie  einen  Sillierspiegel  ab. 

K  Die  Einwirkung  derMcniobroniessigsäure  auf  Anilin  gebt 

H  daher  nach  folgender  Gleiehmig  vor  eich : 


0|HjBr^  jj 


„0  +  2        H   N     -  H    NBrH  + 


€iHa^H 


7)  Bestandtlieile  der  Rosskaötaiiienrinde, 
Die  Rinde  der  Kos&kastanie  enthält  nach  Koehleder 
ausser  den  von  ihm  schon  angegebenen  ki-ystalliöirteii  Bestand- 
theilen  nocli  eine  krystallisirte  Säure  in  sehr  kleiner  Menge, 
welche  die  ZuBaminenöetzung  der  Acpfclsäure  besitzt,  in  ihren. 
Eigenschaften  aber  von  der  AepfelBäure  ganz  verschieden  ist,] 
Die  Gerbsäure  der  Kastanienrinde  verliert  bei  ßehand-^i 
lung  mit  Salzaänre  oder  Sclnvcfclsäurc  in  der  Wrirnie  unter 
gleichzeitiger  Verdoppelung  ihres  Atomgewichtes  Wasser  nndj 
geht  in  eine  amorphe,  präcbtig  rothe  Bäure  über.     Mit  Kali- 
hydrat geschmolzen,  zerfällt  die  Gerbsäure  unter  Aufnahme] 
von  Sauerstoff  in  Phloroglucin  und  die  sogenannte  Protocate- 
chusäure,     (Anz.  d,  Wien.  Akadj 


8)  Aether  der  Wolfrarasänre. 
Nach  einer  von  Dr.  Maly  in  Graz  der  Wiener  Akademie  ge- 
uiacbten  Mittheikng  entstellt  eine  aolclie  Verbindung  bei  Ein- 
wirkung des  ehlorreicherenOxycblorids  Wo^OCl^  auf  Alkohol. 
Der  so  erhaltene  Aether  hat  die  Zusammensetzung 

für  Wo  =  92,  nnd  erscheint  nach  dem  Trocknen  als  eine  harte 
glasglänzende  Masse,  die  sich  weder  in  Wasser  noeb  in  Alkohol 
und  Aether  löst 

9)  Darstellnng  und  Eigenschaften  der  PjTogaJlnssäure» 
Die  gewöhnlichen  Methoden  der  Darstelhmg  der  Pyro- 
gallussäure,  wie  das  Erhitzen  in  einer  Retorte  im  Oelbade  auf 
210^^  oder  Erhitzen  der  mit  dem  doppelten  Gewicht  Sand  ge- 
mischten Säure  im  Kohleneänrestromj  liefern  bekanntlich  alle 
sehr  wenig  Ausbeute;  man  erhält  statt  der  nac\i  i^t  G\^\öi\fii^ 
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Ci^H«0|o  =  2 CO2  +  CijU^O^^  berechBeten  74,1  p.C. Pyrogallu^ 
säure  höclmtens  31—32  p.C.  M 

V.  de  Luynes  imd  G.  EspereniHcu  (Conipt  rend.  t  ßl 
p.  487}  suchen  den  Grund  dieser  geringen  Ausbeute  darin, 
dass  die  Pyrogalltissäure  ebenso  wie  das  Ürcin,  obwohl  ohne 
Zersetzung  bei  gewisser  Temperatur  flüchtig,  doch  zersetzt 
wird^  wenn  sie  zu  lange  dieser  Temperatyr  ausgesetzt  bleibt  j 
Man  kann  diese  Substanaieu  daher  nicht  gut  bei  gewühnliebem 
Druck  destilliren  und  die  Verf.  wendeten  desshalb  ein  cbe-  j 
misches  Mittel  bei  der  Zersetzung  an. 

Sie  erhitzten  die  Gallussäure  mit  Kalkwasser  in  ver- 
scHossener  Rr>hre  und  fanden  ^  dass  die  Pyrogallussaure  bei  ^ 
200*  Tollkommen   mit  Kalk   verbunden   zurückbleibt.     Die 
weitere  Reiiiiguiig  der  Säure  ist  aber  dann  zu  schwierig.  Viel 
bessere  Resultate  erhielten  sie  beim  Erhftzen  der  Gallussäure 
mit  ihrem  2 — 3fachen  Gewicht  Wasser  in  einer  Art  Papin*- 
schen  Topf  aus  Bronze.    "Wenn  man  die  Temperatur  während 
1/2  Stimde  auf  200—210»  erhält,  so  ist  in  1—1  \'^  Stunde  die 
Spaltung  vollendet    Man  koeht  nach  dem  Erkalten  die  kauiu| 
geförbte  Lösung  der  Pyrogallussaure  mit  Tbierkohle  ^  filtrirt 
und  verdampft  über  stetem  Feuer  zur  Krj^stallisation.     Die 
krystallisirte  Hilure  bildet  eine  harte,  schwaeh  berasteingelk, 
manchmal  rosafarbene  Masse  j  die  in  der  Leere  bei  2 — 3  Cm. 
Druck,  sehr  leicht  destillirt  und  vollkommen  farblose  Kry- 
stalle  giebf.     Die  Ausheute  ist  gleich  der  herecbneten  MengCj 
manchmal  so  gar  etwas  grösser,  in  Folge  eines  kleinen  Waßser| 
gehaltes  in  der  Pyrogallussaure. 

Die  Verf.  wendeten  als  Dichtung  zwischen  Deckel  und 
Topf  eine  Pappschale  an,  durch  welche  die  entstehende  Kohleu- 
säure  entv\^eicht,  während  die  Wasserdänipfe  nicht  durchgeÄ 
lassen  werden. 

Mit  Ammoniak  liefert  die  Pyrogallussaure  eine  krystalli- 
sirte Verbindung,  ähnlich  der  entsprechenden  Orcinverbindung. 
Mit  Chinin  entsteht  eine  sehr  t^^chwierig  krystallisirbare  Ver- 
bindung, Chloracetyl  gieht  mit  der  Säure  unter  Chlorwasser- 
stoffentwiekelung  ein  krystallisirtcs  Product,  welches  Essig;^ 
aäure  und  Pyrogallussaure  enthält,  dessen  Zusammensetzun 
die  Verf.  aber  noch  nicht  genau  bestimmt  haben. 


in™ 


^ 
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XXXIV. 

üeber  das  Amidodiphenylimid,  eine  neue 
organische  Base. 

Von 

C.  A.  Martius  und  F.  Griess. 
(Monatsber.  d.  k.  preuse.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin.  Decbr.  1865.) 

Unter  der  grossen  Anzahl  von  Farbstoflfen ,  welche  wir 
der  wunderbaren  Entwickelung  der  Anilinfarbenindustrie  ver- 
danken, befindet  sich  auch  eine,  die  unter  dem  Namen  „Anilin- 
gelb" vor  ungefähr  zwei  Jahren  durch  die  bekannte  Firma 
„Simpson,  Maule  und  Nicholson"  in  London,  in  den  Handel 
gebracht  wurde.  Wir  hattep  erfahren,  dass  die  Herren  Simp- 
son, Maule  und  Nicholson  das  Anilingelb  durch  Einwir- 
kung von  salpetriger  Säure  auf  Anilin  darstellten  und  dass 
sie  dasselbe  für  identisch  hielten  mit  dem  Diazoamidobenzol 
(C12H11N3),  welches  Einer  von  uns  vor  einiger  Zeit  ausführlich 
beschrieben  hat. 

Da  wir  uns  zur  gemeinschaftlichen  Ausführung  einer  ge- 
wissen Versuchsreihe  vereinigt  hatten,  zu  der  eine  grössere 
Menge  Diazoamidobenzol  erforderlich  schien,  so  beschlossen 
wir,  um  der  gerade  nicht  sehr  angenehmen  Darstellung  des- 
selben zu  entgehen,  uns  des  käuflichen  Materials  zu  bedienen. 
Wir  erhielten  dieses  als  ein  braungelbes,  lockeres,  krystalli- 
nisches  Pulver.  Um  uns  zu  überzeugen,  ob  dasselbe  in  der 
That  mit  dem  Diazoamidobenzol  identisch  sei ,  untersuchten 
wir  sein  Verhalten  gegen  kochende  Chlorwasserstoffsäure, 
durch  welche  das  Diazoamidobenzol  bekanntlich  eine  sehr 
charakteristische  Zersetzung  im  Sinne  nachstehender  Glei- 
chung erleidet  : 

ciiHnNa  -h  H2O  ==  CcHßO  +  CßH^N  -h  2  N. 
Diazoamidobenzol  Phenol      Anilin 

Wir  waren  jedoch  erstaunt,  dabei  auch  nicht  die  aller- 
geringste Gasentwickelung  zu  beobachten  und  ebensowenig 
kiwnten.in  der  tiefrothgefärbten,  chlorwasserstoffsauren  Auf- 
ktawg^  Phenol  oder  Anilin  aufgefunden  werAevi.    Ms»  mx  $a^ 

Joum,  f,  prakt.  Chemie.    XCYU.  b.  W 
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salzsaure  Lösung  dagcgeu  mit  Ammoniak  übersättigten,  nach- 
detii  wir  sie  durcb  Filtration  von  einer  Spur  eines  unlöslichen 
Harzes  befreit  hatten ,  entstand  eine  reichliche  Menge  eines 
gelben  krystalliniseheu  Niederschlages ,  während  sieh  in  der 
Mutterlauge  beträchtliche  Mengen  Oxalsäure  nachweisen 
Hessen, 

Durch  diesen  Versuch  wurde  nicht  allein  die  vollständige 
Abwesenheit  von  Diazoamidobenzol  im  Anilingelb  dargethan, 
sondern  auch  der  Bew^eis  geliefert ,  dass  dasselbe^  abgesehcD 
von  der  Spur  harziger  Substanz ,  nur  aus  dem  Oxalat  einer 
orgamschen  Base  bestand.  Ueber  die  Natur  dieser  Base 
mussten  wir  vorläufig  im  Unklaren  bleiben,  da  es  nicht  ge- 
lang, sie  durch  qualitative  Keactionen  mit  irgend  einem  be- 
kannten Korper  zu  identifieiren.  Da  dieselbe  mehrere  be- 
merkenswerthe  Eigenschaften  crlftnnen  liess ,  so  beschlossen 
wir,  sie  einer  eingehenden  Untersuchung  zu  unterwerfen. 

Was  zunächst  die  Reindarstellung  der  neuen  Verbindung  j 
anlangt,  so  gelingt  diese  schon,  wenn  man  die  auf  vorherer- 
wähnte  Weise  aus  dem  käuflichen  Material  abgeschiedene  Ver- 1 
bindung  öfters  aus  w^armem  Alkohol  unikrystallisirt.   Zweck- 
mässiger ist  es  jedoch ,  sie  vorher  der  Destillation  zu  uuter- 
w^erfen,  wobei  sie  unzersetzt  als  gelbrotbes  Gel  übergeht,  Au\ 
schon  im  Ketortenhalse  zu  einer  strahlig- krystallinischeii 
Masse  erstarrt   Ein  einmaliges  Unikrystallisiren  des  DestUla- 
tionsproductes  aus  Alkohol  liefert  sie  dann  in  der  Kegel  von  | 
einer,  zur  Analyse  hinreichenden  iieinheit. 

Nach  der  Analyse  kommt  der  neuen  Base,  die  wir  euä^ 
Gründen,  welche  bei  einer  andern  Gelegenheit  erläutert  wer- 
den sollen  AmidodißhmfjUmid  neimeu  wollen,  die  Formel; 

ZU ;  sie  ist  also  merkwürdiger  Weise  isunier  mit  dem  Diazu- 
amidobenzoL 

Dass  sie  mit  dem  letzteren  aber  ausserdem  nichts  gemein 
hat,  erhellt  schon  aus  der  Art  ihrer  Keiudarstellung,  und  er- 
giebt  sich  vollends  aus  den  nachstehenden  Eigenschaften. 

In  Wasser  ist  das  Amidodiphenylimid  seibat  in  der  8ied* 

hitze  nur  sehr  wenig  auflöslieh,  reichlicher  dagegen  inAether 

und  beisßem  Alkohol,   Aus  der  \iem  ^tiiö?aAX\^^ftAi  «.Ikoholisehoa 
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Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  der  grösste  Theil  wieder 
aus,  in  gelben  rhombischen  Nadeln  oder  Prismen,  von  bei- 
läufig'49^  20',-^ deren  scharfe  Seitenkanten  durch  breitere 
Flächen  gerade  abgestumpft  werden.  Da  die  Enden  der  sonst 
ziemlich  grossen  Krystalle  alle  abgerundet  waren,  konnte 
Prof.  V.  von  Lang,  dem  wir  dieselben  zur  Messung  tiber- 
geben hatten,  nichts  weiter  über  die  krystallographischen 
Censtanten  mittheilen. 

Das  Amidodiphenylimid  schmilzt  bei  130<>  C,  erstarrt 
wieder  bei  120<>C.  und  siedet  ohne  Zersetzung  zu  erleiden  bei 
einer  Temperatur,  die  höher  ist  als  der  Siedepunkt  des  Queck- 
silbers. Mit  Säuren  verbindet  es  sich  zu  wohl  charakterisirten 
Salzen,  die  zum  grössten  Theil  gut  krystallisiren.  Das  Diazo- 
amidobenzol  dagegen  wird  fast  immer  in  messinggelben  Blätt- 
chen erhalten,  die  bei  91^0.  schmelzen,  und  in  höherer  Tem- 
peratur explodiren.  Erwärmt  man  dasselbe  mit  Säuren,  so 
zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Stickstoff. 

Dass  das  Amidodiphenylimid  in  ähnlicher  Weise  wie  das 
Diazoamidobenzol  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  alkoholische  Lösungen  von  Anilin  entsteht,  haben  wir  im 
Laufe  unserer  Untersuchungen  bestätigt  gefunden*).  Wir 
haben  uns  ferner  tiberzeugt,  dass  es  in  der  That  nur  von  der 
Temperatur  abhängt,  ob  der  eine  oder  der  andere  von  diesen 
beideii  Körpern  bei  dieser  Keaction  zu  erwarten  steht.  Lässt 
man  die  salpetrige  Säure  in  der  Kälte  auf  die  Anilinlösung 
einwirken,  so  wird  nur  Diazoamidobenzol  erhalten;  zur  Bil- 
dung des  Amidodiphenylimid's  dagegen  ist  eine  höhere  Tem- 
peratur erforderlich.  Unserer  Erfahrung  gemäss  verfährt  man 
zur  Darstellung  des  Amidodiphenylimid's  am  zweckmässig- 
sten  in  folgender  Weis^.  Anilin  wird  in  der  dreifachen  Menge 
Alkohol,  gelöst,  und  in  die  etwas  erwärmte  Lösung,  ohne  dabei 
abzukühlen,  ein  starker  Strom  salpetriger  Säure  geleitet,  so 
lange,  bis  die  Flüssigkeit  eine  tief  rothe  Farbe  angenommen 
hat  Man  versetzt  dieselbe  darauf  mit  einem  grossen  Ueber- 
aehuss  massig  concentrirter  Salzsäure,  wobei  die  Mischung 

*)  M6iie  scheint  der  erste  gewesen  zu  sein,  welcher  diese  Bildung 
des  Amidodiphenylimid's  beobachtet  hat.  Compt.  reud.  t.  ^^  ^  % VV  \ 
dies.  Jonm.  8d,  46% 

\1* 
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sofort  zu  einem  braunrotheu ,  dicken  Brei  erstarrt-      Dieitel 
wird  auf  ein  Filter  geworfen  und  zur  Entfernung  der  Mutter* 
lauge^  wel€he  stets  eine  betraelitliehe  Menge  Plienylsäure  ent- 
hält, nocliuials  mit  sehr  verdünntem  Alkohol  gevvasclien.   Der 
Filterrliekstand  wird  dann  wiederholt  mit  kochendem  Wasse 
ausgezogen,    aus   den  vereinigten   Lösungen    die  Base  niiP 
Ammoniak   abgeschieden   und  in  oben   angegebener  Weise    i 
gareinigt.  ■ 

Während  wir  mit  den  eben  beschriebenen  Versuchen  be- 
schäftigt waren^  wurde  unsere  Aufmerksamkeit  uoeh  auf  einen 
anderen  gelben  Farhestoft'  gelenkt,  der  durch  Einwirkung  von 
zinnsaurem  Natrium  auf  saizsaures  Anilin  entsteht  und  dessen 
Bildung  soviel  ans  bekannt  igt  zuerst  in  der  Fabrik  der  Eni. 
J,  J.  Müller  &  Co.  in  Basel,  spater  auch  von  Hrn.  H.  Hcbiff 
beobachtet  wurde.  Die  Vennuthung,  dass  derselbe  mit  dem 
Amidodiphenylimid  identisch  seij  haben  wir  bestätigt  ge- 
funden. 

Will  man  eich  dieser  letzteren  Darstellungsweiße  bedie- 
nen,  so  kann  man  auf  folgende  Weise  verfah ren.  Eine  Mischung 
von  3  Theilen  zinnsaurem  Natrium  und  1  Theil  Anüinnitrat 
wird  mit  10  Theilen  Wasser  versetzt  und  auf  100"C*  erwärmt. 
Wird  nun  Natronlauge  nach  und  nach  in  kleinen  Portionen 
zugefügt,  so  tritt  eine  heftige  Eeaction  ein.  Sobald  Säuren 
einer  Probe  eine  tiefrothe  Färbung  ertheileuj  unterbricht  man 
die  Operation  und  lässt  erkalten.  Versetzt  man  darauf  mit 
Salzsäure  bis  zur  Losung  des  ausgeschiedenen  Zinnoxyds^ 
wobei  ein  starker  Geruch  nach  Phenol  zu  beobachten  ist,  m 
wird  eine  beträchtliche  Menge  eines  rotlibraunen  Harzes  ab-  , 
geschieden.  Dieses  wird  zur  Entfernung  beigemengten  PhenulflS 
mit  verdünnter  Natronkuge  digerirt,  und  dann  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser  ausgekocht  Die  wässerigen  Auszüge  mit 
Ammoniak  versetzt,  liefern  Amidodiphenylimid  mit  allen 
seinen  vorhererwähnten  Eigenschaften.  M 

Zieht  man  nur  dieDarstelliingsweise  des  Amidodiphenyl- 
imids  mittelst  salpetriger  Säure  in  Betracht,  so  wäre  es  am 
einfachsten,  wenn  man  annähme,  dass  es  nach  derselben  Glei- 
chung entstände  wie  das  ihm  isomere  Diazoauiidobenzol :       ^ 
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Aber  hiermit  steht  die  letzterwähnte  Bilduiigsweise  desselben 
vermittelst  /,iniisaurcn  Natriimm  und  Bai  petersauren  Anilin 
nicht  in  Einklang,  da  hierbei  keine  ho  einfache  Stickstoff- 
Substitution  uiöglieh  erscheint.  Erinnert  man  sieh  nbrigens 
B  dass  hei  beiden  Darstellungsweisen  das  Auftreten  von  Phenol 
beobachtet  wurde,  so  kommt  man  Jedenfalls  der  Wahrheit 
näher,  wenn  man  die  in  beiden  Fällen  statlfindenden  Reac- 
tionen  in  gleicherweise  als  einen  Oxydati onsprocess  auffasst, 
nachstehender  Gleichung  eniffprechend : 

■         Da: 

P  zwar  sii 


Amidodiphö- 
nylimid 


Das  Amidodiphenylimid  ist  eine  einsäurige  Base  nnd 
zwar  sind  seine  haBischen  Ei^^ensehaften  nur  schwach  ausge- 
prägt, da  alle  seine  KSalze  schon  in  Berührung  mit  viel  Wasser 
in  ihre  Bestandtheile  zerfallen.     Die  schwach  sauren  Auf* 

■  lösungen  dieser  Salze  besitzen  eine  schön  cochenillerothe  Farbe 

H  Von  den  Salzen  sind  hauptsächlich  das 

^  Chlorid      Ci^HiiNg^HCl 

^^^K.  Nitrat        Cj,,HjiN3,HN03 

^^^^  Sulfat     2(CV2HiiN,)H5S04  und 

^V  Oxalat    2(C,.H4iN;i)H.2C204 

bemerkenswerth. 

In  Wasser  lösen  »ich  die  Salze  mit  Ausnahme  des  Nitrats 
schwer,  Sulfat  und  Oxalat  sind  selbst  in  kochendem  Alkohol 
schwierig  löslich. 

Auf  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  einer  alkoholischen 
Lösung  des  Chlorids  scheidet  sich  das  Platindoppelsalz: 

2[tV,Hi,N,,HCl],PtCl4 
in  feinen  hraunrothen  Nadeln  ah. 

Setzt  man  zur  alkoholischen  Lösung  des  Amidodiphenyl- 
imids  eine  Lösung  von  Silbeniitrat^  so  fallen  goldgelbe  stark- 
glänzende Blättchen  denen  die  Formel  2(Ci2HiiN3)j  AgHO 
zukommt  und  die  in  kochendem  Alkohol  schwer  j  in  Wasser 
oder  Aether  fast  gar  nicht  löslicb  sind. 

Bleibt  die  alkoholische  Lösung  der  Base  längere  Zeit  in 
der  Kälte  mit  JodäthjJ  in  Berührung,  so  enlsl^Vit  emi^  ^ösäjcl 
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krystallisirende  jodwasgerstoflFsaure  Verbindung  der  einfaci 
äthylirten  Base  Ci2Hio(C2H5)N3,HI.  Wirken  dagegen  diese 
Körper  bei  100<>  auf  einander  ein,  so  wird  Aetbyl- Anilin  und 
ein  harziges  Product  gebildet. 

Ueber  die  Anwendbarkeit  des  Amidodiphenylimids  als 
Farbstoff  können  wir  nicht  viel  günstiges  mittheilen.  Fast 
alle  schwachsauren  Auflösungen  derselben  filrben  Wolle  und 
Seide  intensiv  citrongelb.  Aus  einer  Lösung  der  Pikrinsäure- 
verbindung kann  Wolle  in  einer  Farbe  gefärbt  werden,  die 
dem  Coehenilleroth ,  was  Schönheit  und  Tiefe  des  Tons  an- 
langt, wenig  nachsteht.  Dessungeachtet  haben  diese  Farben 
eine  sehr  untergeordnete  praktische  Bedeutung,  weil  sie 
flüchtig  sind  und  in  Folge  dessen  von  den  damit  gefärbten 
Stofi'en,  namentlich  in  höherer  Temperatur,  nach  und  nach 
wegsublimiren.  

Was  die  Stellung  anlangt,  welche  das  Amidodiphenylimid 
im  chemischen  Systeme  einnimmt,  so  ist  es  nach  Berücksichti- 
gung seiner  im  Vorhergehenden  erwähnten  Eigenschaften  von 
selbst  verständlich,  dass  es  nicht  mit  dem  ihm  isomeren 
Diazoamidobenzol  in  ein  und  dieselbe  Gruppe  gehört.  Eß 
zeigt  dagegen  in  mannigfacher  Beziehung  grosse  üeberein- 
stimmung  mit  jener  Klasse  von  Verbindungen,  deren  eret-be- 
kanntes Glied  das  von  Mitscherlich  entdeckte  Azobenzol ist 
In  der  That  sind  wir  sogar  geneigt,  unsere  Base  geradezu  als 
Amidoazobenzol  Ci2HiiN3  =  Ci2H8(NH2)N2  anzusprechen.  Im 
Falle  sich  diese  Ansicht  richtig  erweist,  so  müsste  ihre  Dar- 
stellung auch  aus  dem  Nitrazobenzol ,  dessen  Existenz  von 
Laurent  und  Gerhardt*)  wahrscheinlich  gemacht  wurde, 
nach  folgender  Gleichung  gelingen : 

Ci,H9(N0«)N4  -f  3HsS  =' Q4H9(NH4)Ns  +  3S  +  2H,0. 

Nitrazobenzol  neue  Base 

Diese  Bildungsweise  wäre  dann  ganz  in  üebereinstim- 
mung  mit  der  des  Diamidoazobenzols  (Diphenin's)  aus  Dini- 
trazobenzol : 

CiACNOOiN»  +  6HtS  =  Ci»H8(NH,)»N»  +  6S  +  4H«a 

Binitrazobenzol  Diphenin 

*;  Annal.  d.  Cham.  u.  Pharm.  1^,1^, 
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m  Wir  hoffen,  das»  wir  später  in  der  Lage  sein  werden, 
diese  Vermuthiingen  durch  das  Experiment  bestätigen  zu 
kennen,  Dass  übrigens  die  angedeutete  Beziehung  des  Amido- 
diplienylimid'8  zum  Üiphenin  nicht  nur  eine  rein  zufällige  ist, 
möchte  schon  durch  die  gro.'sse  Aehnlicbkeit  der  beiden  Ver- 
bindungen, sowie  nani entlieh  auch  durch  die  ini  Nachstehen- 
den erwähnten  Zer.setzungserseheinungen  genügend  dargethan 
werden.  ^ 

Winl  Amidodiphenyliniid  mit  Zinn  und  Salzsäure  er- 
wärmt, 80  wird  es  rascli  unter  Entfärbung  gelöst  und  in  der 
Auflösung  finden  sieh  neben  Chlorzinn  zwei  organische  Basen, 
Anilin  und  das  kürzlich  von  Hm.  Prof.  A.  W,  Hofraann*) 
beschriebene  Paraphenylendiamin.  Um  diese  von  einander 
zu  trennen  wird  das  Zinn  durch  Schwefehvasserstoff  entfernt^ 
die  filtrirte  Lösung  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  in 
wenig  Wasser  gelöst  und  durch  Zusatz  von  concentrirter  Salz- 
säure  das  chlorwass^rstoffsaure  Faraplienylendiaunn  ausge- 
fällt, welches  bekanntlich  in  concentrirter  Salzsäure  schwer  I 
löslich  ist.     Durch  Wiederholung  dieser  Operation  wurde  das 

»Paraphenylendiamin  von  jeder  Spur  Anilin  befreit  Es  iviurde 
sowohl  durch  eine  gut  stimmende  Analyse,  als  durch  die  Ver- 
gleich ung  seiner  Eigenschaften  mit  der  Ho fmann 'sehen  Ver- 
•  bindung  identiticirt. 
Man  kann  diese  Umsetzung  dui'ch  nachstehende  Glei- 
chung verainnlichen:  ] 
K                             CjtH^-h  4  H  =  OöH^  +  CVHbN,.                            I 

^^^^^v         AiDidodipheny]-  Anüin      Paraphe-  I 

^^^mP'  imid  HylenditiiniE  I 

V  Eine  weitere  Analogie  beider  Basen  ergiebt  sieh  aus  dem 
gleichen  Verhalten  derselben  beim  Erhitzen  mit  einer  Oxyda- 
tionsmischung aus  Braunstein  und  Schwefelsäure;  beide  liefern 
dabei  reichliehe  Mengen  von  Chinom  I 

■  Ueber  einige  weitere  Zersetzungsproducte  des  Amido- 

"  diphenylimids  soll  bei  einer  anderen  Gelegenheit  berichtet 
werden.  Besonders  werden  wir  eines  blauen  Farbstoffs  zu 
gedenken  haben,  der  sich  beim  Erhitzen  des  Amidodiphenyl- 


•)  Proc,  öf  the  Royal  Society,  Juni  18,  1863, 
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imids  mit  chlorwasserstoflFsaurem  oder  salpetersaurem  Anilin 
bildet.  Auch  das  Diazoamidobenzol  und  Diphenin  liefern 
unter  diesen  Bedingungen  einen  blauen  Farbstoff;  es  bleibt 
jedoch  zu  beweisen,  ob  diese  identisch  sind. 

Am  Schlüsse  dieser  Abhandlung  sei  noch  erwähnt,  d^ss 
sich  aus  dem  Toluidin ,  sowohl  durch  Einwirkung  der  salpe- 
trigen Säure  wie  des  zinnsauren  Natriums,  eine  dem  Amido- 
diphenylimid  homologe  Verbindung  darstellen  lässt,  weldie 
ebenfalls  in  gelben  Nadeln  krystallisirt  und  mit  letzterem 
auch  in  allen  andern  Eigenschaften  die  grösste  Uebereinstim- 
mung  zeigt. 


XXXV. 

Ueber  Amidodinaphtylimid  und  Diazoamidonaphtol. 

Von 

C.  A.  Martins. 
(A.  d.  Sitzungsber.  d.  Berl.  Akad.    Decbr.  1865.) 

Mehrere  Jahre  vor  der  Entdeckung  der  Diazoverbindungen- 
durch  P.  Griess  wurde  von  Perkin  und  Church*)  unter 
dem  Namen  Nitrosonaphtylin  eine  Verbindung  von  der  Formel 
C10H8N2O  beschrieben.  Bald  nach  Entdeckung  des  Diaao- 
amidobenzols  von  Griess  nahmen  die  genannten  Chemiker 
ihre  Angaben  in  Betreff  dieser  Verbindung  theilweise  zurück**), 
indem  sie  für  dieselbe  aus  besser  stimmenden  Analysen  die 
Formel  C20H15N3  entwickelten  und  sie  ftlr  die  dem  Griess'- 
schen  Diazoamidobenzol  (Azodiphenyldiamin)  entsprechende 
Naphthyl- Verbindung  erklärten.  Auch  in  einer  kürzlich  von 
H.  W.  Perkin***)  veröffentlichten  Notiz  über  die  Einwirkung 
des  Wasserstoffs  im  Entstehungsmoment  auf  diesen  Körper 
wird  ihm  noch  diese  Constitution  beigelegt. 

Veranlasst  durch  eine  kürzlich  von  P.  Griess  und  mir 
gemachte  Beobachtung  f),  nach  welcher,  je  nach  Art  djer  Ein- 


*)  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  9,  1 ;  dies.  Journ.  68,  24S.'. 
**)  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  [2]  1,  208. 
***)  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  [2]  4,  173. 
f)  Siehe  vorstehende  Abhandlung. 
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^VfirkuBg  "der  salpetrigen  Sänre  auf  Anilin,  zwei  ganz  ver- 
schiedene  aber  isomere  Verbindungen  gebildet  werden,  nahm 
ich  d&a  Studium  der  aus  dem  Naphtylamin  durch  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  sich  bildenden  Verbindungen  wieder  auf 
und  gelangte  dabei  zu  dem  Resultate,  dass  der  Körper,  wel- 
chen Griess  in  seiner  Abhandlung  als  Diazoamidonaphtol  be- 
zeichnet, wesentlich  verschieden  ist  von  dem  Nitrosonaphtylin 
oder  Azodinaphtyldiamin  von  Church  und  Perkin,  dass  es 
somit  auch  in  der  Naphtyl-Reihe  zwei  isomere  Verbindungen 
giebt  von  der  Zusammensetzung  CjoHigNa. 

Es  sei  mir  hier  erlaubt,  die  Charakteristik  dieser  beiden 
Verbindungen  in  Kürze  zusammenzustellen. 

Die  dem  Griess'schen  Diazoamidobenzol  entsprechende 

Verbindung,    das    Diazoamdmaphtol :    ^^^tt^xt  I  bildet  sich 

entweder  durch  Einwirkung  des  salpetrigsauren  Gases  auf 
eine  stark  abgekühlte  Lösung  von  Naphtylamin  oder  durch 
Fällen  einer  Lösung  von  chlorwasserstoflfsaurem  Diazonaphtol 
(CioHeN2,HCl)  mit  einer  Lösung  von  Naphtylamin  oder  end- 
lich, und  diess  ist  bei  Weitem  die  beste  Darstellungsmethode, 
durch  Einwirkung  einer  schwach  alkalischen  Lösung  von  sal- 
petrigsaurem Natrium  auf  krystallisirtes,  neutrales  chlor- 
wasserstoffsaures Naphtylamin. 

Die  Bildung  der  Verbindung  aus  salpetriger  Säure  lässt 
sieh  durch  die  nachstehende  Gleichung  ausdrücken : 
2(CioH9N)  +  HNO2  =  C20H15N3  +  2H2O. 

Das  Diazoamidonaphtol  scheidet  sich  aus  einer  alkoho- 
lischen Lösung  in  gelbbraunen  Blättchen  ab,  die  schon  im 
Wasserbad  zu  einem  Harze  schmelzen,  sich  in  höherer  Tem- 
peratur aber  unter  Explosion  zersetzen.  Beim  Erwärmen, 
gelbst  mit  den  schwächsten  Säuren,  spaltet  es  sich  sofort  in 
Naphtylamin  und  Naphtylalkohol.  Mit  concentrirten  Mineral- 
säuren liefert  es  eine  violette  Färbung,  die  jedoch  nur  vor- 
übergehend ist. 

Die  Church -Per kin'sche  Verbindung,  das  Nitroso- 
naphtylin (Azonaphtylamin,  Azodinaphtyldiamin),  für  wel- 
ches ich  der  Analogie  mit  dem  aus  dem  Anilin  sich  bildenden 
Körper  wegen  den  1^2^mejkAnModinaphiylifüid^^vSif^^ 
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sich  sowohl  durch  Einwirkung  des  salpetrigsauren  Gases  auf 
warme  alkoholische  Lösungen  von  Naphtylamin,  wie  auch  durch  • 
Einwirkung  von  zinnsaurem  Natrium  auf  Naphtylamin.  In 
beiden  Fällen  verläuft  die  Umsetzung  unter  gleichzeitigem 
Auftreten  von  Naphtylalkohol  und  man  muss  desshalb  die 
Bildung  dieser  Verbindung  als  einen  einfachen  Oxydations- 
process  auffassen  in  folgender  Weise : 

3  C10H9N  +  30  =  C^^Hi^Ns  +  CjoHsO  +  2  H^O. 

Was  die  Eigenschaften  des  Amidodinaphtylimid's  anlangt,  so 
kann  ich  im  Allgemeinen  die  Angaben  von  Church  und 
Perkin  nur  bestätigen.  Die  Verbindung  besitzt  basische 
Eigenschaften  und  bildet  mit  den  meisten  Säuren  wohl  aus- 
geprägte und  ziemlich  beständige  Salze ,  deren  Lösungen  alle 
eine  violette  Farbe  besitzen.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
krysiallisirt  die  freie  Base  in  schönen,  langen,  rothgelbea 
Nadeln,  die  sich  beinahe  ohne  Zersetzung  destilliren  lassen* 
Die  reine  Verbindung  schmilzt  bei  136<^  zu  einem  rothen  Oele 
und  erstarrt  wiederum  bei  125®  C. 

Die  hier  aufgeführten  Eigenschaften  beider  Verbindungen 
beweisen  aufs  Bestimmteste  ihre  Verschiedenheit  Dass  jedoch 
das  Amidodiriaphtylimid  wirklich  dem  von  P.  Griess.Imd 
mir  in  vorstehender  Abhandlung  beschriebenen  Amidodiphe- 
nylimid  entspricht,  scheint  abgesehen  von  seiner  Bildungs- 
weise vor  Allem  durch  seine  Zersetzungsproducte  bewiesen 
zu  werden. 

Das  Amidodiphenylimid  wird  nämlich  unter  dem  Ein- 
flüsse von  Zinn-  und  Salzsäure  in  Anilin  und  Paraphenylendi- 
.  amin  übergefllhrt 

C^HieNj  +  4H  =  CeHgN,  +  CeH^N. 

Amidodiphenyl-     Paraphenylen-  Anilin 
imid  diamin 

Nach  Perkin  findet  eine  ganz  analoge  Umsetzung  beim 
Amidodinaphtylimid  statt: 

Amidodinaphtyl-         Naphtylen-   Naphtyl- 
imid  diamin         amin 
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Die  Base,  welche  Perkin  als  Naphtyldiamin  bezeichnet, 

and  die  er      ^^p,    |  ^2  schreibt,  besitzt  in  der  That  in  ihrem 

chemischen  Verhalten  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Pa- 
raphenylendiamin.  Ohne  Zweifel  werden  die  beiden  Verbin- 
dungen C20H15N3  und  C^oHi^Nj  durch  Behandlung  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  einen  Körper  von  der  Formel :  CjeHßOj, 
das  Chinon  der  Naphtyl-Reihe,  liefern  in  derselben  Weise  wie 
Paraphenylendiamin  und  Amidodiphenyliniid  Chinon  liefern. 


XXXVI. 

tJeber  die  Einwirkung  des  Phosphortrichlorids  auf  die 
Salze  der  aromatischen  Monamine. 

Von 

Hofinann. 

(A.  d.  Monatsber.  der  Berl.  Akad.    Decbr.  1865.) 

Ausgangspunkt  folgender  Versuche  war  eine  zufällige 
Beobachtung.  Gelegentlich  einer  eingehenden  Untersuchung 
über  die  chlorirten,  bromirten  und  nitrirten  Abkömmlinge  des 
Anilins  war  eine  grössere  Menge  von  Phenylacetamid  durch 
die  Einwirkung  des  Acetylchlorids  auf  Anilin  dargestellt 
worden.  Aus  dein  bei  dieser  Reaction  reichlich  entstehenden 
Nebenproducte,  dem  chlorwasserstoffsauren  Anilin,  sollte  das 
Anilin  durch  Zersetzung  mit  Natriumhydrat  wiedergewonnen 
werden.  Nachdem  sich  bei  der  Destillation  die  grössere 
Menge  des  zurückgebildeten  Anilins  verflüchtigt  und  in  der 
Vorlage  angesammelt  hatte,  begann  ein  zähflüssiges  Oel  über- 
zugehen, welches  in  der  Röhre  des  Kühlapparates  hängen 
blieb  und  allmählich  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrte. 
Sie  konnte  mit  Leichtigkeit  durch  Waschen  mit  kaltem  und 
durch  ümkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigt  werden. 

So  wurden  schöne  weisse  Blättchen  erhalten,  schmelzbar 
bei  137<>und  bei  sehr  hoher,  mit  dem  Quecksilberthermometer 
nicht  mehr  erreichbarer  Temperatur,  ohne  alle  Zersetzung 
flttchtig.    Die  Krystalle  sind  fast  unlöslidii  m^fl^^^«t^^öa:^^\ 


268     Hotimann :  lieber  die  Einwirkung  des  Phosphortrichlorids 

löglieh  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heisBem  Alkohol,  löslich 
ebenfalls  in  Aether.    Die  Lösungen  sind  neuteiL 

In  Säuren  sind  die  Kry stalle  ebenfalls  leicht  löslich ;  aus 
den  Lösungen  wird  durch  Alkali  die  ursprüngliche  Substanz 
unverändert  wieder  gefällt.  Die  chlorwasserstoffsaure  Lösung 
giebt  mit  Platinchlorid  einen  schwerlöslichen  krystallinischen 
Niederschlag.  Die  neue  Substanz  erwies  sich  somit  als  eine 
wohlcharakterisirte  Base ,  deren  Zusammensetzung  durch  die 
Verbrennung  mit  Kupferoxyd  ohne  Schwierigkeit  bestimmt 
werden  konnte.  Sämmtliche  analytische  Ergebnisse  stimmten 
unzweideutig  mit  der  Formel 

als  einfachsten  atomistischen  Ausdruck  flir  die  neue  Verbin- 
dung. Allein  das  ganze  Verhalten  des  neuen  Körpers  und 
zumal  die  Rückbildung  von  Anilin  und  Essigsäure  aus  dem- 
selben durch  die  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  Hess 
keinen  Zweifel,  dass  dieser  Ausdruck  verdoppelt  werden  müsse, 
die  Base  mithin  durch  die  Formel 

darzustellen  sei.  Dieser  verdoppelte  Ausdruck  fand  denn 
auch  in  der  Analyse  des  bereits  erwähnten  Platinsalzes,  sowie 
eines  sich  ölförmig  ausscheidenden  aber  bald  krystallinisch 
erstarrenden  schönen  salpetersauren  Salzes  Bestätigung,  inso- 
fern sich  ersteres  nach  der  Formel 

2[Ci4HuN2,HCl],PtCl4 

letzteres  nach  der  Formel : 

ChHhN2,HN03 
zusammengesetzt  erwies. 

Woher  stammt  dieser  Körper  und  in  welcher  Weise  lässt 
sich  obige  Formel  deuten?  Durch  Untersuchung  des  zur  Dar- 
stellung des  Phenylacetamids  verwendeten  Aceiylchorides  war 
die  Antwort  auf  diese  Frage  alsbald  gegeben.  Bei  der  Destilla- 
tion desselben  stieg  das  Thermometer,  nachdem  das  Haupt- 
product  übergegangen  war,  allmählich  von  55®  auf  78®.  Die 
zuletzt  übergegangenen  Theile  waren  reines  Phosphortri- 
chlorid.  Letzteres  musste  sich  offenbar  an  der  Bildung  der 
neuen  Base  betheiligt  haben. 
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Ich  Hess  also  zunächst  Phosphortrichlorid  auf  Phenyl- 
acetamid  einwirken.  Bildung  des  neuen  Körpers  erfolgte, 
aber  in  unbefriedigendster  Menge.  Ganz  anders  gestaltete 
sich  der  Versuch  als  Phenylacetamid  und  Anilin  gleichzeitig 
in  wechselnden  Verhältnissen  der  Einwirkung  des  Chlorphos- 
phors dargeboten  wurden.  Die  Verbindung  entstand  in  allen 
Fällen,  allein  die  Ausbeute  wechselte  nach  der  Zusammen- 
setzung der  Mischung  und  schien  am  grössten,  als  1  Th. 
Phosphortrichlorid,  2  Th.  Anilin  und  3  Th.  Phenylacetamid 
miteinander  gemischt  und  erhitzt  wurden.  Diese  Gewichte 
entsprechen  nahezu  1  Mol.  Phosphortrichlorid,  3  MoL  Anilin 
und  3  Mol.  Phenylacetamid,  und  die  Eeaction  war  somit  nach 
der  Gleichung: 

3  CeH^N  +  3  CgH^NO  +  PCI3  =  3  ChH^Nj  +  H3PO3  +  3  HCl 
verlaufen. 

Ganz  ähnliche  Resultate  wurden  erhalten,  als  statt  des 
Anilins  in  diesem  Versuch  eine  proportionale  Menge  des  chlor- 
wasserstoflfsauren  Salzes  angewendet  wurde. 

Die  Idee  lag  aber  nahe,  die  Darstellung  und  ßeinigung 
des  Phenylacetamides  zu  umgehen  und  dasselbe  während  des 
Processes  zu  erzeugen.  Zu  dem  Ende  wurden  6  Mol.  Anilin 
mit  3  Mol.  Acetylchlorid  versetzt  und  mit  1  Mol.  Phosphor- 
trichlorid gemischt.  Das  Resultat  hätte  nicht  besser  aus- 
fallen können. 
eCeH^N  +  3  C2H3OCI  +  PCI3  =  3  G^^Eu^^  +  H3PO3  +  6  HCl. 

Von  diesem  Versuch  bedurfte  es  nur  noch  eines  einzigen 
Schrittes  zur  wahren  Darstellung  der  neuen  Verbindung  und 
zur  Ausbildung  einer  allgemeinen  Methode  für  die  Erzeugung 
zahlloser  analoger  Körper.  Es  war  offenbar  auch  nicht  nöthig, 
das  Acetylchlorid  noch  erst  besonders  zu  bereiten.  Die  neue 
Verbindung  musste  sich  ebenso  leicht  erhalten  lassen  durch 
die  Einwirkung  des  Phosphortrichlorids  auf  Anilin  und  Essig- 
säure. Die  Mischung  war  nur  in  der  Weise  zu  machen,  dass 
sieh  nach  der  Umwandlung  der  Essigsäure  in  Acetylchlorid 
noch  Phosphortrichlorid  vorfand ,  um  den  Rest  der  Arbeit  zu 
verrichten.  Es  mussten  also  in  diesem  Falle  6  Mol.  Anilin 
mit  3  MoL  Essigsäure  und  2  Mol.  Phosphortrichlorid  zusam- 
mentreten: 
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6  CbH,N  +  3  C2H4OJ  +  2  PCls  =  3  CuH^Nj  + 
2H3PO3  +  6HCI. 

Die  Reaction  ist  eine  gewaltige  und  muss  mit  Vorsiei^ 
ausgeführt  werden.  Man  mischt  zmiächst  im  Sinne  der  ge- 
gebenen Gleichung  3  Gew.  Th.  Anilin  mit  1  Gew.  Th.  Essig- 
säure und  yeräetzt  die  in  kaltem  Wasser  stehende  Mischung 
langsam  mit  2  Gew.  Th.  Phosphortrichlorid,  bei  welchen  Ver- 
hältnissen letzteres  in  kleinem  Ueberschusse  vorhanden  ist 
Die  zähe  Flüssigkeit  wird  alsdann  ein  Paar  Stunden  lang  auf 
160<^  erhitzt  Beim  Erkalten  gesteht  sie  zu  einer  harten,  zer- 
reiblichen,  hellbraun  gefärbten  durchscheinenden  Harzmasse, 
welche  sich  fast  ohne  Rückstand  —  Spuren  eines  phosphor- 
haltigen  amorphen  Productes  bleiben  in  der  Kegel  ungelöst  — 
in  siedendem  Wasser  auflöst  Die  klarfiltrirte  Lösung  nach 
dem  Erkalten  mit  Natronlauge  versetzt,  liefert  einen  weissen 
krystallinischen  Niederschlag,  welcher  nur  g:ewaschen  und 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  zu  werden  braucht  — 

Die  angeführten  Gleichungen  geben  uns  schon,  ein  an- 
schauliches Bild  des  Qualitativen  und  Quantitativen  der  be- 
schriebenen Versuche,  allein  sie  gestatten  doch  keinen  Einblick 
in  den  eigentlichen  Mechanismus  der  Beaction.  Dereelbe  ist 
gleichwohl  ein  sehr  einfacher.  Das  Phosphortrichlorid  wirkt 
wasserbildend  und  wasseranziehend.  Der  erforderliche  Sauer- 
stoff ist  in  dem  Phenylacetamid  gegeben,  allein  das  Molekül 
dieser  Verbindung  enthält  nur  noch  1  At  Wasserstoff  des  in 
ihr  enthaltenen  Ammoniakskelettes,  die  Wirkung  erstreckt 
sich  also  stets  noch  auf  ein  anderes  Anilin-Molekül ,  welches 
das  zweite  Wasserstoffatom  liefert.  Es  entsteht  auf  diese  Weise 
einDiamin,  in  welchem  neben  zwei  einwerthigen  Phenylresten 
und  einem  aus  den  beiden  ursprünglichen  Ammoniakskeletten 
noch  übrigen  Wasserstoffatom  die  Atomgruppe  C2H3  drei- 
werthig  fungirt.  Es  sei  gestattet,  dieser  Gruppe  bis  auf 
weiteres  den  Namen  Aethenyl'')  beizulegen. 


*)  Der  Name  Äethmyl  für  die  Atomgruppe  CJEL^^  welche  in  der 
neuen  Base  mit  dem  Werthe  von  3  At.  Wasserstoff  fungirt,  ist  nach 
einem  Nomenclatnrprincip  gebildet ,  zu  welchem  ich ,  bei  der  grSnsen- 
lösen  in  der  organischen  Chemie  herrschenden  Namenverwimmg,  sor 
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Die   neue   Yerbrndong   wäre    alsdann   Aethenyldiphe- 
nyldiamin 

C44H44N,  =  (CeH5),    N, 
H    ) 

and  ihre  Bildung,  in  einfachster  Form  gefasst,  beruhte  auf 
dem  Austreten  eines  Wassermoleküls  aus  1  MoL  Phenylaeeta- 
mid  und  1  MoL  Anilin. 

CH,0)         CeH«)  „.         (C^ll,)  ) 

QiH,       N+     fl     N=J}0  +  (CeH5),    N,. 
H     /  H  /  H     / 


Verstlindigang  im  engeren  Schülerkreise  bisweilen  meine  Zuflucht  ge- 
nommen habe.    Vielleicht  ist  es  einer  weiteren  Ausbildung  fähig? 

Es  liegt  in  dereigenthümlichenEntwickelung  der  modernen  Chemie, 
dass  sich  mehr  als  je  zuvor  das  Bedttrfhiss  geltend  macht ,  die  orga- 
nischen Verbindungen  um  die  Kohlenwasserstoffe  zu  gruppiren ,  und  es 
wtlrde  sich  also  darum  handeln,  ein  gutes  Nomenclaturprincip  für  die 
Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  dem  Wasserstoff  aufzufinden.  Bereits 
sind  der  Versuche  viele  gemacht  worden,  ohne  dass  bis  jetzt  etwas 
wirklich  annehmbares  zu  Tage  gefördert  worden  wäre. 

In  den  Namen,  die  ich  construire,  ist  die  von  Laurent  eingehaltene 
Methode  der  Namenbildung  mit  dem  von  Gerhardt  vorgeschlagenen 
und  mehr  oder  weniger  adoptirten  Principe  verschmolzen. 

£3n  Beispiel  möge  die  Bildung  meiner  Namen  versinnlichen.  Be- 
trachten wir  die  wichtigsten  aller  Kohlenwasserstoffreihen ,  die  Homo- 
logen des  Grubengases.  Sämmtliche  Glieder  dieser  Reihe  lasse  ich  in 
an  endigen ,  indem  ich  als  Unterscheidung  der  Stufenfolge  die  ersten 
Sylben  der  lateinischen  Zahlwörter  vorsetze,  welche  die  Anzahl  der  in 
dem  Molekttl  enthaltenen  Kohlenstoffatome  bezeichnen;  hiervon  sind 
jedoch  die  drei  ersten  Glieder  ausgenommen,  für  welche  unterscheidende 
Benennungen,  die  den  alten  Namen  entsprechen,  mit  Fug  und  Recht 
beibehalten  werden  kOnnen. 

Durch  Entfernung  eines  Wasserstoffatoms  hört  der  Kohlenwasser- 
stoff auf  gesättigt  zu  sein ,  die  zurückbleibende  Atomgruppe  ist  eiti- 
wertkig  geworden.  An  die  Stelle  der  Endung  an  tritt  nunmehr  die 
Endung  y/.  Ein  zweites  Wasserstoffatom  tritt  aus,  die  Atomgruppe 
wird  zweiwertkig  und  endigt  nunmehr  in  en,  ein  drittes  Wasserstoff- 
atom wird  ausgeschieden ,  die  Gruppe  wird  dreiwerthig  und  endigt  in 
enyL  Ifit  der  Entfernung  eines  vierten  und  fünften  Atoms  Wasser- 
stoff steigt  die  Werthigkeit  der  rückständigen  Gruppe  noch  mehr,  sie 
wird  Her»  und  fllmfwertMg  und  erhält  nunmehr  die  Endung  in  und 
inylxL%.ir. 


272     Hofmann:  lieber  die  £iDwurkuDg  des  Phospfaortrichlorids 

Ich  war  begierig ,  diese  Auffassung  darch  den  Versuch 
zu  prüfen. 

Jodäthyl  übt  bei  100«  keine  Wirkung  auf  das  Aethenyl- 
diphenyldiamin  aus,  allein  bei  150<^  reagiren  beide  Körper 
aufeinander.  Nach  5  bis  Gstündigem  Erhitzen  war  beim  Er- 
kalten aus  der  Mischung  ein  schönes  Jodid  aoskrystallisirt 
Es  wurde  mit  Ghlorsilber  in  das  entsprechende  Chlorid  rer- 
wandelt  und  als  Platinsalz  gefallt  Die  Analyse  zeigte,  dass 
die  Aethylgruppe  einmal  eingetreten  war.  Doreh  Behandlung 
des  Chlorids  mit  Natronlauge  wurde  die  entsprechende  Base 


So  entstehen  folgende  Namen : 

Methan    (CH«)»  Sextan  (GfH««)«» 

Aethan    (C^)^        Septan  (C7H4«)« 
Propan     (CHg)«         Octan    (CgH«)« 
Quartan   (CfHio)«»        Nonan   (CdHit)« 
Quintan    (CrHis)»       Decan   (CioHtt)* 
und  ferner 
Methan  (CH*)«    Aethan     (C,He)«    Propan    (CjHg)«     Quartan   (C4H,e)'» 
Methyl    (CHs)!    Aethyl     (CHb)»    Propyl     (CaH,)^     Quartyl     {C^ä^f 
Methen   (CHi)°   Aethen    (CjH*)"  Propen     (CjH«)"    Quarten     (CA)« 
Methenyl(CH)™  Aethenyl  (C«H,)™  Propenyl  (QjHs)^  Quartenyl  (C4H7)in 
Aethin     (CfH,)^^  Propin     (CH*)!^  Quartin     (Cß^ 
Aethinyl   (CiH)^    Propinyl  (CH,)^    Quartinyl  (C4H5)^ 
Propon    (C^Ht)^   Quarten     (C4H4)^ 
Proponyl  (CH)vn  Quartonyl  (C4H,f " 
Quartun     {CJä^"^ 
Quartunyl  (C4H)" 
Es  ist  hier  der  Ort  nicht,  diesen  Gegenstand  weiter  auszuführen. 
Die  kurze  Andeutung  mag  geniigen.   Eine  oberflüchliche  Prüfung  zeigt, 
welche  Unzahl  von  Atomgnippen  sich  scharf  und  bündig  nach  diesem 
Systeme  ausdrücken  lassen. 

Ich  fand  es  ganz  bequem ,  einige  der  durdi  Yorli^pende  Yertnehe 
nothwendige  Namen  versuchsweise  nach  diesem  Prineip  su  bilden. 

Auch  die  sauerstoffhaltigen  Körper  Ufisen  sich  eiidhck  nach  diesem 
Schema  benennen. 

Die  aus  dem  AHhyMkoM  entstehende  Siwre  ist  Aetkoxffisäwrt 
(Essigsaure)  die  erste  dem  Atthmtdkohol  entspreohende  würde  Adkr 
ox€nsäure  (Glykolsäure) ,  die  zwdte  AetkdioxeMdwrt  (Ozalainre)  aeiB. 
Man  würde  von  der  OxylsAurt^  von  der  Oxensäwre^  von  der  Dioxm- 
säwre  einer  Reihe  z.  B.  der  QwirUmreAe  ^unedlen  «nd  jeder  wüsste, 
daes  mit  diesen  Ausdrücken  die  Buttersinre,  die  sogeBaimle  Bntylndldh 
ßiure  und  die  fiemsteinsäure  gemeint  «nd. 
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ibgeschieden.  Sie  ist  ein  dickflttBsiges  Oel,  unlöslich  in 
SVasser,  welches  m  Berührung  mit  deiuselbee  nicht  die  mindeste 
Matische  Reaetion  annimoit  Bei  erneuter  Behandlung  mit 
fodätbyl  warde  die  Base  2war  wiederum  in  ein  JodUr  ver* 
■l^ndelt,  allein  die  Untersuchiing  desselben  ergab,  dags  eine 
Ktihiahme  der  Aetbylgroppe  zum  zweitenmal  nicht  stattge- 
ftinden  hatte.  Diess  hätte  gleichwohl  im  Sinne  obiger  Auf- 
fassung geschehen  müssen.  Der  Versuch  wurde  desshalb  mit 
Jodmethyl  wiederholt,  welches  bekanntlich  viel  stärker  rea- 
girt ,  wie  JodäthyL'  Jodmethyl  wirkt  in  der  That  auf  das 
äthylirte  Product  schon  bei  100'^  ein.  Als  das  gebildete  Jodid 
Kit  Silberoxyd  zerlegt  wurde ,  entstand  eine  stark  alkaiische 
Flüssigkeit ,  woraus  sich  alsbald  ergchliessen  liefts ,  daas  zu 
der  in  der  Verbindung  bereits  vorhandenen  Aetbylgruppe  nun- 
whr  auch  noch  die  Methylgriippe  getreten  war;  ein  Schluas, 
welcher  auch  bei  der  Analyse  des  aus  dieser  Flüssigkeit  ge- 

rlten  Platinsalzes  volle  Bestätigung  fand. 
Aus  diesem  Versuche  erhellt  die  Natur  des  Aethenyl- 
diphenyldiamins  in  befriedigender  Weise.     Durch  die  Ein- 
wirkung des  Jodäthyls  war  dasselbe  in  das  tertiäre  Diamin 
yÄethenyläthyldiphenyldiamin 

^hergegangen,  welches  schliesslich  mit  Jodmethyl  die  in  Wasser 
lüsliche  alkalisehe  Verbindung 

F 

Tjeliefert  hatte. 

_  Bemerkenswerth  ist  die  ausserordentliche  Stabilität  des 
pcthenyldiphenyldiamins.  Wie  bereits  bemerkt  j  destillirt  e« 
bei  sehr  hoher  Temperatur  ohne  Zersetzung.  Durch  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  wird  es  kaum  angegriffen.  Die  Zersetzung 
erfolgt  aber  mit  Leichtigkeit  mittelst  coneentrirter  Schwefel- 
säure. Schon  bei  gelindem  Erwärmen  entwickelt  die  Lösung 
des  Aethenyldiphenyldianiins  in   Schwefelsäure  Essigsäure^ 

td    beim   Zusatz    von    Wasser    zu    der    8c!\iwati\i^^?^T\i\ft^ 
j0Mra.  f.  prakt.  Chemie.    XCVtl.  6.  \^ 


Nt 


[(cl^il3)(C»H5)(CeHs),N,)]  (CH,) 


H 


!« 
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Flüssigkeit  erstarrt  dieselbe  zu  einem  weissen  Kiystallbrei 
von  SulphanilsäKre. 

(CA)i    N,  +  2H,S04  -  ^^'^1  0  +  2(0AN,SO,). 
H    )  ^ 


Es  braucht  kaum  bemerkt  zu  werden,  dass  sich  die  elegante 
Beaction  zyrischen  dem  Phosphortrichlorid  und  dem  essigsauren 
Salze  des  Anilins,  jenachdem  man  entweder  die  Säure  oder 
die  Base  oder  endlich  beide  variirt,  zur  Darstellung  einer  fast 
unabsehbaren  Beihe  von  neuen  Körpern  eignet,  deren  Zusam- 
mensetzung fÜB  jeden  besonderen  Fall  im  Voraus  bestimmt  ist 
Ich  habe  nur  wenig  in  dieser  Bichtung  gearbeitet 

Toluidin  verhält  sich  genau  wie  Anilin.  Die  gebildete 
Base  ist  von  der  Phenylbase  kaum  zu  unterscheiden.  Die 
Analyse  des  Platinsalzes  führte  zu  der  Formel 

H  ) 
Weniger  glatt  verläuft  die  Beaction  mit  Ncg^hthylanmL 
Das  Produet,  erhalten  durch  die  Einwirkung  von  1  MoL  Phos- 
phortrichlorid auf  3  Mol.  Acetylchlorid  und  6  MoL  Anilin  war 
eine  unerquicklich  zähe,  kaum  krystallinische  Masse,  die  selbst 
nach  mehrfachem  Lösen  und  Fällen  die  harzige  Beschaffen- 
heit beibehielt  Die  Analyse  des  Platinsalzes  führte  gleich- 
wohl zu  der  Formel 

(CÜki)  ) 
C«H|gNt-(C|oH,),  N». 
H     ) 

Anilin,  Toluidin  und  Naphthylamin  sind  primäre  Mona- 

mine ;  es  schien  von  Interesse  auch  ein  secundäres  Monamin 

in  den  Kreis  der  Betrachtung  zu  ziehen.    Ich  wählte  zu  dem 

Ende  da«  Diphenylamm.     Als  eine  Mischung  von  gleichen 

Molekülen  Diphenylamin  und  Phenylacetamid  der  Einwirkung 

des  Chlorphosphors  ausgesetzt  wurde,  verlief  die  Beaction  wie 

gewöhnlich ;  die  aus  der  Lösung  des  Chlorids  mit  Ammoniak 

gefällte  Masse  war  aber  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen 

and  musste  desshalb  als  Platin«ak  analysirt  werdef^;    Platin- 
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beBtinunung  sowohl  wie  Yerbrennang  zeigte,  dass  sich  in  der 
That  das  erwartete  ÄethmyltriphenyMamn  gebildet  hatte 


CgHs 
H 


H  /  CqHs 


N,. 


Ein  ganz  unerwartetes  Besultat  ergab  dagegen  die  Ein- 
wirkung desPhosphortrichlorids  auf  eine  Mischung  von  Essig- 
säure und  MethylamHrL  Indem  ich  ausschliesslich  mit  einem 
secundären  Monamin  arbeitete,  hatte  ich  gehofft,  die  Beaction 
nach  der  Gleichung 

[^^M       1        PH        ^  Hi  f^^»M 

h)      J  ^      ^         ,^^  (CA)J 

Tcrlaufen  zu  sehen. 

Diess  war  aber  nicht  der  Fall ;  die  Einwirkung  war  eine 
imregelmässigeund  unter  denProducten  fand  sich  ein  Chlorid, 
dessen  zugehörige  Base  durch  Silberoxyd  in  Freiheit  gesetzt, 
sich  mit  alkalischer  ReacHon  in  Wasser  löste,  und  in  Form 
eines  Platinsalzes  gefällt,  sich  als  Aethenyldiphenyldiamin  er- 
wiess,  welches  sich  zweimal  die  Methylgruppe  angeeignet  hatte. 
Man  hatte  es  hier  mit  einer  Verbindung  von  der  Formel 

[(C^k3)(CaH5),(CH,)Nd(CH3)  j  ^ 

ni  thun.  Offenbar  war  hier  die  Methylgruppe  aus  einem 
der-Methylanilinmolekttle  als  Chlormethyl  entwickelt  worden, 
welche  sich  auf  das  bereits  fertige  Aethenyldiphenylmethyl- 
diamin  geworfen  und  dasselbe  in  das  obigem  Oxyde  entspre- 
chende Chlorid  verwandelt  hatte. 

2[(CgH5)(CH,)HN]CH,OCl  =  H,0+  [((Jik3)(C6H5)i(CH3)NJCHsCl. 

Noch  mag  hier  einiger  Versuche  gedacht  werden,  welche 
mit  den  Abkömmlingen  der  Valeriansäure  und  der  Benzo^- 
sftnre  ausgeführt  worden  sind. 

Otäntenyldiphem/ldiamm.  Zur  Darstellung  wurden  3  Mol. 
Yaleriansäure  mit  6  Mol.  Anilin  gemischt  und  die  erkaltete 
Fltlflmgkeit  langsam  mit  2  Mol.  Phosphortrichlorid  versetzt. 
Ein  paar  Stunden  lang  einer  Temperatur  von  150<>  ausgesetzt, 
lieferte  das  Oemisch  eine  zähe  Masse,  we\e\iem^^%'d>^'t\^^- 
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lieh  war.  Natronlauge  fällte  einig  krystalliniBebe  in  Wasser 
fast  unlösliche  Base,  welche  aus  Alkohol  umkrystallisirtward. 
Die  Verbrennung  des  bei  111<>C.  schmelzenden  Körpers,  sowie 
die  Analyse  eines  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirendeD;  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  fast  unlöslichen  Platinsalzes  führte 
zu  der  Formel 

A) ) 

C47H«,N,«(cya5)«  N,. 

H  ) 
Benzyldiphenyldiamin.  Ersetzt  man  in  der  hier  besproche- 
nen Keaction  die  Essigsäure  durch  Benzoesäure,  so  entsteht 
die  entsprechende  Benzylverbindung.  Ich  habe  diesen  Körper 
durch  die  Einwirkung  von  1  Mol.  Phosphortrichlorid  auf  eine 
Mischung  von  3  Mol.  Phenylbenzamid  und  3  Mol.  chlorwasser- 
stoffsaurem Anilin  dargestellt  Die  Reaction  verläuft  wie  ge- 
wöhnlich. Die  äusserst  schwache  Base  krystallisirt  in  feinen 
seideglänzenden  Nadeln,  die  Chlorwasserstoffsäure  -  Verbin- , 
düng  in  dünnen  in  Wasser  schwer  löslichen  glänzenden  Blätt- 
chen, welche  beim  Umkrystallisiren  den  ganzen  Säuregehalt 
verlieren.    Die  Analyse  führte  z\i  der  erwarteten  Formel : 

C4oH4eN,  =  (C6H5),}N,. 
H    ) 

Diese  Verbindung  ist  schon  früher  von  Gerhardt  beob- 
achtet worden.  Er  erhielt  sie  gelegentlich  einer  Arbeit  über 
die  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids  auf  die  Amide, 
der  letzten  Untersuchung,  welche  vor  seinem  Tode  ihn  be- 
schäftigte. Kurze  in  seinem  Nachlasse  vorgefundene  Notizen 
darüber  sind  von  Hrn.  Cahours*)  veröffentlicht  worden. 

Die  vorstehend  betrachteten  Phenyl- Verbindungen  der 
Essigsäure-  und  Valeriansäuregruppe  reihen  sich  natorgemäss 
an  einen  Körper  an,  welchen  ich  schon  früher,  allein  auf  ganE 
anderem  Wege,  erhalten  und  unter  dem  Namen  Fonrnflä^pke- 
nyldiamin**)  beschrieben  habe,  für  den  ich  aber  im  Sinne 
meiner  gegenwärtigen  Nomenclaturanschauungen  den  Namen 
Methenyidiphenyidiamin  ansprechen  möchte. — Ich  erhielt  diesen 

*)  AnD.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  53,  302. 
*  *;  Proceedings  of  tbe  KoysA  Äocvety  Vo\,  51,  ip.  W9* 


N,. 


N*. 
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örper  bei  der  Einwirkung  des  Chloroforms  auf  das  Anilin ; 
)ine  Beziehung  zu  den  vorhergenannten  Verbindungen  erhellt 
OS  einem  Blick  auf  die  Formeln 

(da)  ) 

Methenyldiphenyldiamin  GijHisNa  =^  (CeHs)« 

Aethenyldiphenyldiamin  Ci^HiiNt  =  (CeHs)) 

H 

(d'ko)  I 

Quintenyldiphenyldiamin  CnHsoNt  ===  (CeHs)«  [  N«. 

H     ) 

Es  schien  der  Mtthe  nicht  unwerth,  die  Analogie  des  auf 
[)  abweichendem  Wege  erhaltenen  Methenyl-Diphenyldiamins 
dt  den  in  dieser  Notiz  beschriebenen  Körpern  noch  durch 
:nen  besonderen  Versuch  festzustellen.  Zu  dem  Ende  unter- 
arf  ich  Phenylformamid*)  der  Einwirkung  einer  Mischung 
m  Anilin  und  Phosphortrichlorid.  Der  Erfolg  zeigte,  dass 
ßh  auf  diese  Weise  dieMethenylverbindung  noch  viel  leichter 
halten  lässt  als  mit  Hülfe  des  Chloroforms. 


Noch  muss  hier  schliesslich  der  Beziehung  gedacht  wor- 
in, in  welcher  die  beschriebenen  Basen  mit  dem  von  Hm. 
•of.  Strecker  **)  bei  der  Behp-ndlung  des  Aeetamids  mit  gas- 
rmiger  Chlorwasserstoffsäure  erhaltenen  Acediamm 

*)  Ich  habe  bei  dieser  Gelegenheit  grössere  Mengen  von  Phenyl- 

rmamid  dargestellt,  welches  sich  leichter  als  auf  dem  bisher  ange- 

mdeten  Wege  (Destillation  des  Oxalsäuren  Anilins)  durch  Digestion 

n  Ameisensäure-Aether  mit  Ammoniak  erhalten  lässt.    Das  Phenyl- 

rmamid  hat  die  merkwürdige  bis  jetzt  nicht  beobachtete  Eigenschaft, 

ich  starke  Natronlauge  aus  der  wässerigen  Lösung  als  eine  feste 

dwach  krystallinische  Masse  gefällt  zu  werden.    Von  der  Flüssigkeit 

trennt  und  durch  eiliges  Pressen  zwischen  Fliesspapier  möglichst  ge- 

inigt,  konnte  die  Verbindung  der  Analyse  unterworfen  werden.    Ihre 

isaimnensetzang  ist 

CHO) 

C7H6NaO  =  C6H5[N 
Na. 
In  Berührung  mit  Wasser  regenerirt   sie  Pbienylformamid  und 
itriimihydrat 
*:*)'  Amt  d.  diam.  n.  Fhaxm.  108,  p.  321« 
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stehen,  welchem  im  Simie  der  vorgeBchlagenen  Nomenclatur 
der  Name  Aethmyldiamin  zukommen  würde.  Merkwürdig  ist 
die  geringe  Stabilität  dieser  Verbindung,  welche  mit  der 
grössten  Leichtigkeit  in  Essigsäure  und  Ammoniak  übergeht, 
dem  Anilin-Derivat  gegenüber,  welches  die  analoge  ZersetzuBg 
nur  mit  der  grössten  Schwierigkeit  erleidet 

Ein  dem  Quintenyldiphenyldiamin  entsprechendes  ^Mm/c- 
nyldiamin  ist  bis  jetzt  nicht  dargestellt  worden.  Dagegen 
existirt  das  Methenyldiamin ,  obwohl  die  Verbindung,  welche 
ich  im  Auge  habe ,  bis.  jetzt  in  diesem  Sinne  kaum  aufgefasst 
worden  sein  dürfte.  Es  ist  dieser  Körper  nichts  anderes  ah 
das  Cyanammomun  • 

Methenyldiamin  tt  |n  Methenyldi-     /pH\  In 

(Cyanammonium)        Z*!    *  phenyldiamin    ^^'•z*'^!    *'.  ^ 

Die  Zersetzbarkeit  dieses  Körpers  ist  allbekannt ;  unter  den 
Zerlegungsproducten  findet  sich  Ameisensäure  \mA.A!nmwmak. 

Es  ist  ferner  bekannt,  dass  die  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks auf  das  Chloroform  (Methenyltrichlorid)  Gyanammoniuna 
liefert,  nach  einer  Beaction  derjenigen  vollkommen  analog, 
welche  die  Bildung  der  analogen  Phgnylbase  in  dem  ent- 
sprechenden Versuche  mit  Anilin  bedingt 


xxxvn. 

Ueber  die  Basicität  der  Weinsäure. 

Von 

Dr.  Enno  FriBOh, 

Assistenten  am  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Dr.  Erdmann. 

Von  den  meisten  Chemikern  wird  die  Weinsäure  als  eine 
zweibasische  Säure  angesehen ,  die  zwei  Eeihen  von  Salzeni 
neutrale  und  saure  bildet,  von  denen  die  ersteren  die  Zu- 
sammensetzung CsH4Me20i2  besitzen.  Dieser  Annahme  stehen 
jedoch  mehrere  Thatsachen  entgegen,  welche  die  zweibasisehe 
Natur  der  Weinsäure  zweile\\iatlm«A\icsi\mddiQielfae  als  eine 
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vierbasische  Säure  ergeheinen  lassen,  indem  einige  Metall- 
oxj'de  im  Stande  sind,  vier  Aequivalente  Wasserstoff  in  der 
^Weinsäure  zu  vertreten. 

H       Liebig  und  Dnmas  zeigten  zuerst  am  Brechweinstein, 

Bass  derselbe  bei  100"  C.  2,1  p,a  HO,  bei  200— 220*  aber 

^,6 — 7,7  p.C\  HO  verliert    Sie  schrieben  das  Salz  nach  der 

Radicaltheorie  SbOajKOjCj^H-iOg,     Gerhardt  und  Laurent 

betrachten  dasselbe  als  die  dem  Weinsäureanhydrid  isomere 

Tartrelsäure,  in  welcher  1  At.  Wasser  durch  Kali,  das  andere 

—durch  Antinionoxyd  vertreten  ist 

y  Berzelius  nahm  diese  Verbindung  als  Doppelsalz  einer 
neuen  Säore  an ,  welche  zwei  Aequivalente  Wasser  weniger 
enthielte,  als  die  Weinsäure  und  gab  diesem  die  Formel 
8b03,C4H04-I-KO,C4HOi;  doch  gelanges  Berzelius  nicht, 
diese  Säure  zu  isoliren. 
K  Von  den  weinsauren  Doppelsalzen  ist  das  von  Schwarzen- 
fBerg  zuerst  dargestellte  weinsaure  Wismuthoxyd  -  Kali  von 
höchstem  Interesse,  weil  dasselbe  bei  100 "getrocknet  eine  den 
bei  200"  getrockneten  Brech Weinsteinen  analoge  Zusammen- 
Setzung  besitzt,  Behufs  der  Darstellung  kochte  ich  frisch  ge- 
fälltes Wismuthoxyd  mit  Weinstein  so,  dass  ersteres  in  be- 
deutendem Ueherschusse  vorhanden  war.  Das  Filtrat  stellte 
eine  farblose  Fltlssigkeit  dar,  welche  durch  Mineralsäuren  weiss 
gefällt  und  durch  Alkohol  vollständig  niedergeschlagen  wurde. 
Wasser  erzeugte  keine  Trübung.  Dampfte  man  diese  Flüssig- 
keit ein ,  so  schied  sich  aus  der  concentrirten  Lauge  ein  kry- 
stallinisches  Pulver  aus,  welches  sich  ^mit  Wasser  unter  Ab- 
scheidung  eines  weissen,  sich  schwer  absetzenden  Pulvers 
zersetzte.  Dieses  ist  der  Wismuthweinstein.  Versucht  man 
aus  dem  von  der  ersten  Bereitung  zurückgebliebenen  Wis- 
muthoxyd durch  Kochen  mit  Weinstein  neue  Quantitäten  des 
Salzes  darzustellen,  so  erhält  man  stets  vei*schiedene  Präparate, 
welche  immer  weit  mehr  Weinstein  enthalten,  als  das  normale 
Salz.  Das  leichte  Kömigwerrteu  des  Wismuthoxyds  scheint 
die  Bildung  des  Salzes  zu  erschweren.  Das  auf  die  oben  be- 
»ehriebene  Weise  dargestellte  bei  100^'  getrocknete  Salz  unter- 
warf ich  der  Analyse ,  indem  ich  dasselbe  in  Salzsäure  löste 
id  mit  Sehwefelwasseratoff  fällte.     Da%  SäiwftlÄ^AÄTai^^ 
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wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  mit  kohlensaarem  Ammoniak 
gefällt  und  gekocht  Da^i  Kali  wurde  als  Chlorkalium  gewogen. 
1,810  Grm.  des  Salzes  gaben  1,0685  BiOj  =  59,03  p-C.  KOj 
und  0,332  KCl  =  0,20961  KO  =  11,58  p-C.  KO. 

a)  1,763  Grm.  Substanz  gaben  0,788  CO^  =  0,2149  C  = 
12,19p.C.C  und  0,1055 HO  =  0,01172H  =  0,66 p.CH. 

b)  1,509  Grm.  des  Salzes  gaben  0,677  COj  =  0,185  C  = 
12,19  p.c.  C  und  0,083  HO  =  0,00922  H  =  0,61  p.C. 

Oef. 


Ber. 

A. 

b. 

naob  Sehwarsenbsrg 

BIO, 

59,52 

59,03 

58,94 

KO 

11,83 

11,58 

12,22 

C 

12,06 

12,19 

12,19 

12,16 

H 

0,50 

0,66 

0,61 

0,59 

0 

16,09 

16,09 

100,00  100,00 

Diese  Analysen  stimmen  mit  dem  Schwarzenberg'- 
schen  und  mit  dem  berechneten  Besultate  gut  ttberein  und 
geben  flir  das  Salz  die  Formel  CgHjBiKOia.  Wie  bereits 
oben  erwähnt,  zerlegt  sich  dieses  Salz  mit  Wasser  zu  einem 
weissen  unlöslichen  Pulver,  welches  sich  schwer  absetzte. 
Das  Filtrat  reagirte  sauer,  enthielt  Weinsäure  und  Kali,  aber 
keine  Spur  von  Wismuth.  Nachdem  es  so  lange  ausgewaschen, 
bis  es  nicht  mehr  sauer  reagirte,  wurde  es  zwischen  Papier 
gepresst  und  getrocknet  Zwischen  100<>  und  200®  verlor  es 
3,92  p.c.  HO- 

Das  bei  200^  analysirte  Salz  ergab : 
1,298  Grm.  =  0,9225  BiOa  =  7 1,07  p.C.  BiOs  und  0,0995  Grm. 

KCl  =  0,06295  KO  =  4,83  p-C.  KO. 

Dieses  Salz  ist  demnach  ein  basisches  Salz  von  der 
Formel : 

•     3(Bi03)KO  +  2C8H2O8  (bei  200«  getr.) 

3(Bi03)KO  +  2C8H4O10  (bei  100«  getr.)     denn 

Ber.  Gef. 

BiOa            71,67  71,07 

KO                4,85  4,83 

CiHjO«    23,47  24,10 

100,00  100,00 

Um  die  Zusammensetzung  der  Brechweinsteine  zu  er- 
klären, nehmen  viele  Chemiker  an,  dass  das  Antimonoiyd 
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rin  als  Äntimonyl  (SbOo)  +  0  enthalten  sei  ued  dass  diese 
Atomgruppe  sich  wie  das  Ürarnjl  [VlfS^,)  verhalte,  zu  dessen 
Annahme  man  durch  das  Verhalten  des  Urauoxyds  zu  Säuren 
bestimmt  worden  ist.  Dieser  Hypothese  zufolge  war  zu  er- 
urarten,  dass  beide  Metalloxyde  sich  auch  ähnlich  in  ihren 
lalzen,  besonderg  in  ihrem  Kali-DoppelsalZj  verhalten.  Um 
Seses  gegenseitige  Verhalten  zu  ermitteln,  stellte  ich  das 
l?einBaurc  Urauoxydkali  dar,  indem  ich  Weinstein  mit  über- 
ichüssigem  frisch  gefällten  Uranoxydhydrat  kochte.  Das 
P'iltrat  besaas  eine  gelbbraune  Farbe  und  konnte  nicht  zur 
^rystallisation  gebracht  werden.  Bei  langem  Stehen  schieden 
ich  einzelne  Schuppen  und  Häutchen  ohne  krystallinisches 

ifüge  ab.  Die  Lösung  wurde  durch  Alkohol  vollständig  ge- 
eilt Das  bei  100"  getrocknete  Salz  verlor  beim  weiteren 
rrocknen  bis  200«  noch  5,63  p,C.  HO  und  war  noch  vollständig 

Wasser  löslich.  Das  bei  200^*  getrocknete  Salz  der  Ana- 
yse  unterworfeUj  wurde  bei  Luftzutritt  geglllht,  in  verdünntem 
önigswasser  gelöst,  mit  Ammoniak  gefällt,  wieder  in  Salz- 
Äure  gelöst,  die  Losung  eingedampft  und  der  EUckstand  in 

aaserstoffgas  geglttht.  Alsdann  wurde  das  anhängende 
Thlorkalium  vollständig  mit  Wasser  ausgezogen  und  das  ge* 
»ildete  Uranoxydnl  zur  Verwandlung  in  Uranoxyduloxyd 
loehmals  im  schiefstehenden  Tiegel  geglüht.  Diese  lang- 
rierige  Operation  war  nothwendig ,  da  Kali  vom  Urauoxyd 
ist  zurückgehalten  wurde  und  ich  bei  meiner  ersten  Analyse 
ladurch  Differenzen  erhielt, 

a)  2^219  Grm.  gaben  0,9905  U.OajUO  --  1,0093  üaOs  = 
45,48  p,a  (kalihaltig)  und  0,482  KCl  =  0^3036  KO  = 
13,68  p.c. 

ß)  1,9845  Grm.  =  0,8545  UjOa,UO  =  0,6703  U^O^  = 
43,85  p.c.  und  0,449  KCl  =  0,283  KO  =  14,2§  p.C, 

a)  1,351  Grm,  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  0,7185  CO^ 
=  0,1959  C  =  14,5  p.c.  und  0,173  HO  =  0,01922  H  = 
1,41  p.a 

b)  0,993  Grm,  =  0,531  CO^  =  0,14481  C  =  14,58  p.C. 
und  0,1215  HO  =  0,0135  H  =  1,36  p.C. 
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Ber. 


Gef. 


KO 


H 


0 


44,36 

14,62 
14,90 
1,24 
24,84 
99,96 


4a,85 
14,26 
14,5 
t,4l 


14,58 
1,36 


DicBes  bei  200^  getrocknete  Salz  entspricht  also  der 
Formel:  UjO^yKO^Cj^H/lio,  das  Oxyd  vertritt  also  mir  zwei 
Aequivalehte  basisehen  WasseratoffB  der  Weinsäure,  das  Salz 
verhält  sich  demnach  entsprechend  seinen  übrigen  Verbin- 
dungen und  anders  als  die  Antimonoxyddoppelsalze.  M 

Ausser  den  Doppelsalzen  mit  vier  Atomen  Basis  spricht  " 
hauptsächlich  noch  eine  Verbindung  der  Weinsäure  mit  vier 
Aequivalenten  einer  einsänrigen  Basis  für  die  Tetrabasicität 
derselben.  Es  ist  diessdasvon  Erdmann  bereits  vor  dreissig 
Jahren  (dies.  Journ,  9,  271  und  Ann.  d.  Pharmac.  21)  darge- 
stellte Bleisalz,  welches  76^9—77,2  p.C,  Bleioxyd  enthält  und 
dessen  Formel  C§H40ift,4PbO  lauten  würde.  Dieses  Salx, 
welches  Erdmann  ursprünglich  aus  metaweinsaurem  und 
später  auch  aus  weinsaurem  Bleioxyd  darstellte,  das  er  in 
Ammoniak  löste  und  kochte,  ist  auf  ähnliche  Weise  vor  kurzer 
Zeit  auch  von  Heintz  dargestellt  worden.  Erdmann  be- 
trachtete dieses  Salz  als  ein  basisches  Salz,  da  auch  andere 
Säurenj  wie  Citronensäure,  Essigsäure  etc.  sich  ähnlich  gegen 
Bleioxyd  in  ammoniakalischer  L(5sung  verhalten  und  Blei- 
salze von  mehr  Atomen  Basis  als  die  neutralen  liefern ,  die 
sich  nur  als  basische  Salze  betrachten  lassen.  Trocknet  man 
jedoch  das  Erdmann'scheSalz  bei  einer  Temperatur  zwischen 
150 — 200*\  so  verliert  es  noch  2  Aequivalente  Wasser  und 
enthält  79—79,4  p.C.  Bleioxyi 

Dieses  Bleisalz  auf  eine  Weise  darzustellen,  wodurch  die 
Entstehung  eines  basischen  Salzes  vollkommen  ausgeschlossen 
ist,  ist  mir  gelungen,  indem  ich  neutrales  essigsaures  Bleioxyd 
mit  saurem  weinsauren  Kali  acht  bis  zwölf  Stunden  lang 
kochte.  Unter  Entwickelung  von  Essigsäure  setzte  es  sich 
als  ein  schweres  krystallinisches ,  rein  weisses  Pulver  nieder, 
wekhes  heftiges  ötossen  der  siedenden  Flüssigkeit  verur- 
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sachte.  Das  gut  ausgewaschene  Pulver  war  frei  von  Essig- 
säure und  Kohlensäure ,  vollständig  unlöslich  in  Wasser,  ver- 
hielt sich  ebenso  gegen  Essigsäure,  weinsaures  Ammoniak 
und  andere  Ammoniaksalze  und  unterscheidet  sich  dadurch 
wesentlich  von  dem  zweihasisch  weinsauren  Bleioxyd.  Dagegen 
löste  es  sich  leicht  in  Kalilauge  und  Salpetersäure.  Das  Salz 
verlor  zwischen  160—220^  kein  Wasser.  Zwischen  150—160» 
getrocknet  ergab  die  Aequivalentenheatimmung  einen  Gehalt 
von  79,2— 79j4  p.C,  PbO. 

1,413  Grm.  des  Salzes  gaben  1,120  PbO  =  79,19  p.C. 
1,845     „       „         „  „       1,1465   „     =79,3      „ 

1>'^2     „       „         „  „       1,433     „     ^  79,4      „ 

a)  0,647  Grm.  des  Bleisakes  mit  79,3  p.G  PbO  gaben  mit 
CuO  verbrannt  0,2035  CO^  =  0,0555  C  und  0,024  HO  = 
0,00266  H. 

1,127  Grm.  des  Bleisalzes  von  79,4  p.C.  PbO  =  0,348  CO^ 
=  0,0949  C  und  0,0395  HO  ==  0,00439  H, 


b) 


Ber. 

H. 

b- 

PbO 

t9,65 

79,3 

79,40 

c 

8,57 

«,57 

S,40 

H 

0,35 

0,41 

0,39 

0 

11,42 

99,99 

Diese    Zusammensetzung    würde    genau    der    Formel 
CgH2Ph40,2  entsprechen,  mithin  sind  4  Aequivalente  H  der  i 
Weinsäure  durch  Pb  vertreten.     Dass  aber  in  diesem  Salze ' 
Weinsäure  als  solche  vorhanden  und  eine  andere  Säure,  vrie 
einige  Chemiker  diess  bei  den  in  höheren  Temperaturen  ge- 
trockneten Brech Weinsteinen  annehmen,  sich  nicht  gebildet^ 
hatte,  scheint  aus  folgenden  Reactionen  heiTorzugehen,    Das 
Bleisalz  verbrannt  zeigte  den  charakteristischen  Weinsänre- 
geruch.     In  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff, 
zerlegt,  lieferte  es  nur  Weinsäure.     Um  die  Berührung  mit^ 
Wasser  zu  vermeiden,  vertheilte  ich  das  Salz  in  Alkohol  und 
leitete  Schwefelwasserstoff  ein.     Allein  auch  hier  bekam  ich 
eine  Säure ,  die  die  Reactionen  der  Weinsäure  besass.     Den 
letzten  Theü,  welcher  mir  von  der  Bereitung  des  vierbasisrh 
weinsauren  Bleioxyäs  geblieben ,  zerlegte  \e\i  Vu  öät  ^Jcä^Sä 
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vorsichtig  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  »o  dass  eine  Er- 
wärm uog  mögliehst  vermieden  wurde  und  Schwefelsäure  nicht 
im  Uebersehuase  zugegen  war.  Eine  Zersetzung  der  orga- 
nischen Säure  w^ar  nicht  bemerkbar.  Dann  zog  ich  es  mit  1 
absolutem  Alkohol  aus  und  versetzte  den  Auszug  mit  einer 
überschüssigen  Lösung  von  in  absolutem  Alkohol  gelösten 
Chlorealcium.  Die  Flüssigkeit  trübte  sich  sogleich,  setzte 
aber  nur  sehr  langsam  einen  weissen  breiartigen  Nieder- 
schlag ab,  welcher  auf  das  Filter  gebracht,  schwer  ablief  und 
mit  absolutem  Alkohol  so  lange  ausgewaschen  wurde^  bis  das 
Filtrat  nicht  mehr  auf  Chlor  reagirte.  Der  getrocknete  Rück- 
stand stellte  eine  zähe,  gummiartige  Masse  dar^  welche  nur 
sehr  schwer  zerrieben  werden  konnte.  Verbrannt  zeigte  das 
Salz  den  Geruch  nach  Weinsäure.  Es  war  in  kochender  Wein- 
säure löslich ,  unlöslich  dagegen  in  Chlorammonium  und  sal- 
petersaurem Ammoniak.  Ebenso  wie  dieses  zeigte  auch  das 
ursprüngliche  vierbasisch  weinsaure  Bleioxyd,  in  Kalilauge^ 
gelöst,  die  Reactionen  der  Weinsäure.  ^ 

Bei  der  Darstellung  des  vierbasischen  Bleisalzes  kochte 
ich  anfangs  die  Weinsteinlösung  mit  der  essigsauren  Blei- 
oxydlösung nur  kurze  Zeit,  das  eine  Mal  drei,  das  andere  Mal 
vier  Stunden.  Es  resultirten  zwei  Bleisalze ,  von  denen  das 
eine  72,55  p,C.  PbO,  das  andere  72,87  p.C.  PbO  enthielt  Sie 
unterschieden  sich  von  dem  zweibasisch  weinsauren  Bleioxyd^^ 
durch  gänzliche  Unlöslichkeit  in  Wasser,  Essigsäure  undB 
Ammoniaksalzen.  Wäre  es  ein  Gemisch  zweier  Salze  ge- 
wesen, also  in  diesem  Falle  aus  zwei  basisch  und  vierbasisch 
weinsaurem  Bleioxyd  bestehend,  so  hätte  sich  doch  wohl  das 
zweibasische  Salz  in  Essigsäure  und  Ammoniaksalzen  lösen 
müssen*  Von  dem  Bleisalze  mit  vier  Atomen  Basis  unter- 
schied es  sich  durch  mindere  Schwere,  welche  sich  durch 
geringeres  Stossen  der  siedenden  Flüssigkeit  bemerkbar 
machte.  f 

Das  bei  200^  getrocknete  Salz  wurde  der  Analyse  unter* 
worfen :  M 

i  ,2385  Grm.  Substanz  gaben  mit  CuO  verbrannt  0,47 13  COj  —  ■ 
0;12S59  C  und  0,079  aO  ^  %m%Tl  H.  ■ 
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Ber.    . 

Gef. 

PbO 

73,12 

72,87 

C 

10,49 

10,39 

H 

0,65 

0,70 

0 

15,74 

100,00 

Diesem  Salze  würde  demnach  die  Formel  GgHsPbsOis 
zukommen  und  in  ihm  drei  Aequivalente  basischen  Wasser- 
fltoflfs  durch  Blei  rertreten  sein. 

Es  ist  mir  auch  gelungen,  ein  yierbasisches  Zinksalz  dar- 
zustellen.   Bei  früher  ang^tellten  Versuchen,  die  Weinsäure 
durch  Zink  in  alkalischer  Lösung  zu  reduciren,  kochte  ich 
Ibigere  Zeit  Weinsäure,  Zink  und  Kalilauge.    Beim  nach- 
herigen Neutralisiren  der  stark  kaustischen  Lösung  mit  Sal- 
petersäure, iällte  ich  ein  Zinksalz,  Welches  durch  nochmaliges 
Wiederauflösen  in  Ealilösung  und  nochmaliges  vorsichtiges 
Neutralisiren  mit  Salpetersäure  gefällt,  abfiltrirt,  ausgewaschen 
und  getrocknet  wurde.    Dieses  Salz  war  vollständig  unlöslich 
in  Wasser,  Weinsäure,  Salmiak  und  salpetersaurem  Ammoniak, 
löste  sich  aber  leicht  in  Kalilauge  und  Mineralsäuren.  Es  war 
vollständig  frei  von  Kohlensäure.    Das  bei  100<^  getrocknete 
Salz  zdgte  einen  Procentgehalt  von  56,2—56,8  p.G.  Zink- 
oxyd, denn 

or)  0,598  Grm.  des  bei  100<>  getr.  Salzes  gaben  mit  Salpeter- 
säure befeuchtet  und  geglüht  0,336  ZnO  =  56,2  p.C. 
ß)  0,470  Grm.  des  bei  100<)  getr.  Salzes  von  einer  anderen 
Bereitungsweise  gaben  wie  oben  behandelt  0,267  ZnO«» 
56,8  p.c. 

a)  0,824  Orm.  bei  100<^  getrocknet  und  mit  CuO  verbrannt 
gaben  0,496  COj  «=  0,1352  C  und  0,0815  HO  =  0,00905  H. 

b)  1,172  Grm.  bei  200»  getr.  und  mit  CuO  verbrannt  gaben 
0,709  CO2  =  0,1933  C  und  0,1305  HO  =  0,0145  H. 


fier. 

a.(ioao) 

b.(2«00 

ZnO 

56,84 

56,20 

56,80 

C 

16,84 

16,43 

16,50 

H 

1,05 

1,09 

1,23 

0 

25,26 

99,99 

Die  Formel  für  dieses  Salz  ist  CgH2Zn40j2  +  H0. 
Dieses  letzte  Aaquivalent  Wasser  scVieVut  i»\ot!X\ösv  VäxX»- 
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nackig  zurückgehalten  zu  werden,  da  das  Aequivalentgewieht  | 
des  Zinksalzes  auch  bei  200^'  getrocknet  zwischen  56,2  bis 
56,8  p.c.  schwankte.  Doch  steht  in  der  Beihe  der  weinBauren 
Salze  dieser  Fall  nicht  vereinzelt  da,  denn  Versuche  haben 
mich  überzeugt,  dass  auch  bei  den  zweibasisch  weinsauren 
Salzen  des  Barj^ts  und  Kalks  ein  ähnliches  Zurückhalten  Ton 
I  Aequivalcnt  Wasser,  welches  ausserhalb  der  Formel  stebt, 
stattfindet 

Bei  stundenlangem  Kochen  der  Weinsäure  mit  Zink  schied 
sich  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  ein  weisses,  lockeres 
Pulver  aus,  welches  in  Wasser  sehr  schwer,  leicht  dagegen 
in  Kalilauge  löslich  ist.  Wasser  löste  nur  Spuren.  Ebenso 
war  es  auch  getrocknet  unlöslich  in  Essigsäure  und  Salmiak 
Bei  100"  getrocknet  ergab  es  sich  als  zweibasisch  weinsaurefl 
Zinkoxyd,  denn  0,947  des  Salzes  gaben  mit  Salpetersäure  be- 
feuchtet und  geglüht  0,3595  ZnO  =  37,9  p.C.  ZnO. 

Versuche,  die  vierbasißch  weinsauren  Baryt-  und  Kalk- 
salze  darzustellen,  blieben  erfolglos.  Dörch  längeres^Kochei^ 
von  überschüssigem  essigsauren  Baryt  imd  Kalk  mit  saurem 
weinsauren  Kali  erhielt  ich  nur  zweifach  weinsauren  Kalk 
und  Baryt.  Das  Barytsalz  war  sehr  dicht  und  krystallinisch, 
1,204  Grm.  bei  100«  getrocknet  in  CIH  gelöst  und  mit  SOyf 
gefällt  gaben  0,950  BaO,S03  =  0,6324  BaO  =  52,53  p.C, 

Das  gleiche  Resultat  wurde  erhalten,  wenn  ich  Weinsäure 
stark  mit  Ammoniak  übersättigte  und  nun  erst  die  Lösungen 
des  essigsauren  Baryts  und  Chlorcaleiums,  ebenfalls  mit 
Ammoniak  übersättigt ,  im  Ueberschuss  zusetzte  und  längere« 
Zeit  kochte.  Bei  Anwendung  von  Baryt  erhielt  ich  auf  diese^ 
Weise  gleich  anfangs  einen  Niederschlag ,  der  beim  Kochen 
sehr  dicht  und  krystallinisch  wurde.  Das  Salz  war  in  Essig- 
säure unlöslich,  ebenso  in  Chlorammonium  und  heisser  sowohl, 
wie  kalter  Weinsäurelösung.  Ebenso  wurde  es  auch  von  kalter 
Kalilauge  nur  sehr  wenig  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Kochen  wieder  abgeschieden.  Beim  Verbrennen  blähte  es 
sich  sehr  stark  auf  und  hinterliess  den  kohlensauren  Bar)^  als 
lockeres  weisses  Pulver.  fl 

a)  2,825  Grm.   des   bei    150^  getrockneten  Salzes  gahett 
1,910  BaÜjCO,^  =  l,48S4BaO  =  52,52  p.C. 
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Gef. 


52,53       52,54 


b)  2,119  Grm.  des  Salzes  bei  120"*  getrockiietj  geglüht  und 
wieobeii  mit  kohlensaurem  Ammoniak  befeuchtet  und  wie- 
der gelinde  geglübt gaben  1,427  BaOjCO^  =  1,1 1335  BaO 
-=  52,55  p.c. 

Das  Barytsalz  verlor  zwischen  120 — 150^*  kein  Wasser. 

Der  wasserfreie  weinsaure  Baryt  hat  ein  Aeqnivalentge- 

wicht  von  5 3, 7  p.C*  BaO.  Jene  oben  gefundenen  und  genau  llber- 

einstimraenden  Analysen  sowohl  des  Salzes  aus  ammoniaka- 

lischer  Lösung  als  auch  aus  essigsaurer ,  welche  bei  120  und 

I     150"  getrocknet  wurden,  lassen  das  Salz  mit  noch  einem  Atom 

I     Wasser  verbunden  annehmen  C^H^BajOi^jHO,  welches  voIU 

I     ständig  ohne  Zersetzung  aus  dem  Salze  nicht  entfernt  werden 

L  kann.   Das  Barytsalz  zersetzt  sich  bereits  unter  Bräunung  bei 

H  einer  Temperatur  zwischen  150 — 200^.  ' 

H      Mit   Kupferoxyd   verbrannt  gaben   0,812   Grm.   Substanz 

H  0,468  CO^  ^  15,71  p.c.  und  0,153  HO  =  2,093  p.C.  H, 

r 

99,99  ] 

Eine  entsprechende  Zusammensetzung  habe  ich  bei  den 
uach  beiden  Methoden  dargestellten  Kalksalzen  gefunden.  Das 
durch  stundenlanges  Kochen  der  ammoniakalischeu  Lösung 
von  Weinstein  und  Chlorcalcium  dargestellte  Salz,  welchem 
das  verdampfende  Ammoniak  beim  Kochen  immer  wieder  zu- 
gesetzt wurde,  biMete  einen  dichten,  krystallinischen,  weissen  ' 
Niederschlag,  der  sowohl  in  Wasser  als  in  concentrirter  und 
verdünnter  Essigsaure  unlöslich  war.  In  concentrirter  Kali-  . 
lauge  löste  sich  das  Salz  leicht  auf,  schied  sich  aber  beim 
Kochen  wieder  gallertartig  aus.  In  Salmiak  und  salpeter- 
saurem Ammoniak  war  es  vollständig  unlöslich.  Setzte  man 
kalte  Weinsäurelösung  hinzu ,  so  bemerkte  man  selbst  nach 
längerer  Zeit  keine  Lösung ,  dieselbe  erfolgte  aber  alsbald ' 
beim  Erhitzen,  Beim  Glühen  bläht  sich  das  Salz  stark  auf 
und  hinterlässt  ein  zartes  weisnes  Pulver,  lu  höherer  Tem* 
peratur  als  150— J  50^'  bräunte  es  sich  wi^  ölblä  ^^m^XääTx, 


Berechnet  aia : 

CBH4BaaOi2,HO 

BaO         52,04 

52,54 

C              \6,32 

L5,7I 

H                1,70 

2,09 

0               29,93 
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1,191  Grm»  des  bei  150<>  getrockneten  Salzes  gal>en  0,608 
CaOyCO^  =  0,3404  CaO  =  28,5  p.C. 
Das  wasBerfreie  zweibaBische  Salz  verlangt  29j8  p,C,    Eä 

scheint  also  ebenso  wie  das  Barytsalz  sein  letztes  Aequivalent 
Wasser  schwer  zu  verlieren  und  besteht  aus  C^H|C%0,2,HO. 

Der  Aggregatznstand  des  Barytsalzes  sowohl  wie  der  de» 
Ealksalzes  ist  durch  das  lange  Sieden  wahrscheinlich  ein 
anderer  geworden,  denn  beide  weichen  in  ihren  Löslichkeits- 
verliältnissen  von  den  auf  gewöhnliche  Weise  dargestellten 
Salzen  bedeutend  ab.  In  Cbloramnaonium  und  salpetergaurein 
Ammoniak  sind  die  von  mir  dargestellten  Salze  gar  nicht 
löslich,  die  auf  kaltem  Wege  bereiteten  leicht.  Ebenso  ver- 
schieden verhalten  sie  sich  gegen  Essigsäure,  Der  weinsaure 
Kalk  soll  in  kalter  Weinsäurelösung  löslich  sein ;  der  durcb 
langes  Kochen  erhaltene  ist  es  erst  in  heisser.  Der  weinsaure 
Baryt  ist  in  kalter  Kalilauge  sehr  leicht  löslich ,  der  durch 
Kuchen  erhaltene  sehr  schwer. 

Versuche,  welche  ich  anstellte,  um  ^ das  Verhalten  des 
Eisenoxyds  gegen  Weinsäure  zu  ermitteln ,  scheiterten  an  der 
leichten   Reducirbarkeit   des   Eisenoxyds   durch   die   Säure, 
Frisch  gefälltes  Eisenoxydhydrat  mit  Weinsäurelösung  dige- 
rirtj  welche  eine  Temperatur  von  35**  nicht  überstieg,  lies» 
bereits  nach  zwei  Stunden  deutlieh  Oxydul  nachweisen.    Er- 
wärmt man  die  Lösung  höher,  so  fällt  unter  theilweiser  Reduc- 
tion  zu  Oxydul  ein  Salz  nieder  j  welches  basischer  Natur  sein 
muss,  denn  die  überstehende  eisenoxyduloxydhaltige  Flüssig- 
keit enthielt  neben  wenig  Eisen  sehr  viel  freie  Weinsäure,'' 
welche  man  durch  Krystallisation  trennen  konnte.    Das  PrU- 
cipitat,  wesentlich  aus  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul  bestehend,  _ 
enthielt  nur  ganz  geringe  Mengen  Weinsäure  und  war  wahr-S 
scheinlich   ein  Gemenge  von  weiusaürem  Eisenoxydul  un<l™ 
viel  Eisenoxydhydrat. 

GUnstigere  Resultate  schien  das  weinsaure  Eisenoxyd 
Kali  zu  versprechen,  ein  Doppelsalz  mit  vier  Acquivalentei 
Basis,  also  gerade  wie  die  Brechweinsteine  xusanimengesetzt? 
Ich  vermuthete,  dass  es  diesen  analog  zusammengesetzt  sein 
und  bei  höherer  Temperatur  getrocknet  noch  2  AequivalenteJ 
Wumer  verlieren  wllrde.    Vr\6c\i  ^e.tviV\l^^  t^keuuxydhydrall 


i 
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wurde  mit  Weinstein  und  Wasser  mehrere  Tage  bei  gelinder 
Wärme  digerirt.     Verdunstet,  setzte  die  FlUssigkeit  schwarz- 
braune Schuppen  ab,  die  bei  100**  getrocknet,  noch  nicht  zer- 
Ipetzt  waren,  denn  das  Salz  löste  sich  in  Wasser  wieder  zu 
einer  klaren  riltssigkeit  auf.     Bei  dieser  Temperatur  enthält 
j^  aber  noch  zwei  Aequivalente  Wasser,  welche j  wenn  man 
IpB  in  höherer  Temperatur,  z.  B.  bei  150^  trocknet ^  allerdings 
entweichen,  zugleich  tritt  auch  eine  Reduetion  des  Oxydaalzes 
ein,  die  Weinsäure  wird  theilweise  zersetzt  und  Kohlensäure 
eatwickelt. 
ip      Ebensowenig  wie  beim  Kalk  und  Baryt  ist  es  mir  auch 
T«im  Kupfer  und  Quecksilber  gelungen^  noch  zwei  Aequivalente 
-Wasserstoff  in  der  Weinaänre  durch  das  betreffende  Metall  zu 
■rsetzen.     Beim  Queeksilheroxyd  stösst  man  auf  dieselben 
"Schwierigkeiten  wie  beim  Eisenoxyd,  da  das  weinsanre  Queek- 
silheroxyd sehr  geneigt  ist,  sich  zu  reduciren,  besonders  leicht 
beim  Kochen  der  entsprechenden  Lösungen.    Bei  Anwendung 
kalter  Lösungen  bekommt  man  stets  das  zweibasische  Salz. 
Von  der  Behandlung  der  Quecksilberoxydsalze  mit  Alkalieu 
mosRte  ich  absehen ;  ebenso  konnte  ich  mir  keinen  günstigen 
Elfolg  durch  Anwendung  von  Ammoniak  versprechen,  denn 
behandelt  man  weinsaures  Queeksilheroxyd  mit  weinsanrem 
Ammoniak  und  Ammoniak  im  üeberschuss,  so  tritt  Ammoniak 
in  die  Verbindung  und  es  bildet  sich  weinsanres  Mercni'- 
kimoniumoxyd 

m  Das  weinsaure  Queeksilberoxydul  zersetzt  sich  ebenfalls 
Mder  Hitze,  indem  es  bereits  durch  kochendes  Wasser  schwarz- 
graawird  und  in  Folge  der  Reduetion  Quecksilber  ausscheidet 

LNoch  leichtere  Zersetzharkeit  zeigt  das  Silbersalz, 
Mehrere  der  dargestellten  Salze  mit  einsäuriger  Basis, 
entlich  das  vierhasisch  und  dreibasisch  weinsaure  Blei- 
oxyd  und  das  vierhasisch  weinsaure  Zinkoxyd,  beweisen,  das» 
in  der  Weinsäure  CgÜROja  nicht  bloss  zwei,  sondern  auch  drei 
jmd  vier  Aequivalente  Wasseretofl'  durch  Metalle  vertreten 
brden  können. 


Joarv.  t  prmkt,  CliemJe.    XCVJI,  S. 
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Ueber  die  festen  Kohlenwasserstoffe  des  Stdn-^J 
kohlentheers,  ^H 

■  Von  ^^M 

H  J*  Fritsache.  ^^M 

H  (Bullet  de  Tacad.  imp.  de  St  Fetereboorg  t.  IX.)         ^H 

Seit  eiüer  Reihe  von  Jahren  schon  habe  ich  mich  W 
den  Producten  der  Destillation  der  Steinkohle  beschäftigt  \mi 
eB  mir  hauptsächlich  zur  Aufgabe  gemacht,  die  festen  daM 
auftretenden  Kohlenwasserstoffe  genauer  zu  charakterisiien^ 
als  dieas  bisher  geschehen  war.  Gleich  beim  Beginne  meineri 
Untersuchungen  über  diese  Körper  konnte  ich  nämlich  nichd 
in*8  Klare  kommen,  fttr  welche  der  in  den  Handbticheni  auS 
geführten  Substanzen  ich  die  von  mir  dargestellten  zu  halten 
hätte,  denn  die  Beschreibungen  passten  nicht  recht  zu  ihnettj 
und  die  Angaben  über  sie  erschienen  mir  überhaupt  sehr 
mangelhaft.  Ich  erkannte  bald,  dass  meine  Vorgänger  keintJ 
reinen  Substanzen  vor  sich  gehabt  haben  konnten,  denn  die' 
Trennung  dieser  Körper  von  einander  und  ihre  Darstellimgr 
in  reinem  Zustande  erwies  sieh  als  eine  sehr  schwierige  Auf- 
gabe, welche  auch  mir  bis  jetzt  nur  theil weise  gelungen  ist 
Durch  die  Entdeckung  der  Verbindungen  von  Kohlenwasser- 
stoflfen  mit  Pikrinsäure  hoffte  ich  ein  Mittel  zur  Trennung 
dieser  Körper  von  einander  gefunden  zu  haben ;  allein  diese 
Hoffnung  hat  sich  nur  tbeilweise  bestätigt.  Die  Pikrinsäure 
leistet  nämlich  zwar  einen  sehr  wesentlichen  Dienst  dadurch, 
dass  sie  die  Kohlenwasserstoffe  {sowohl  feste  als  flüssige)  in 
zwei  Gruppen  scheidet,  in  solche,  welche  mit  ihr  Verbindungen 
eingehen,  und  in  solche,  denen  diesem  Vermögen  abgeht,  allein 
zur  Trennung  der  rerschiedenen  Glieder  der  ersten  Gruppe 
von  einander  ist  sie  deshalb  nicht  ausreichend,  weil  ihre  Ver* 
Mndungen  gerade  mit  den  sich  nahestehenden  Kohlenwasser^— 
Stoffen  auf  ganz  gleiche  Weise  in  Nadelu  von  gleicher  Farbdf 
und  gleichem  äusseren  Ansehen  krystallisircn.  Ich  musste 
daher ,  uachdem  ich  zuerst  die  Kohlenwassert^toffc  der  ersten 
Gruppe  als  krjBtalUsirte  Verbindungen  mit  Pikrinsäure  von 


I 


I 
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denen  der  zweiten  Gruppe,  welche  hauptsächlich  aus  den  mit 
dem  Namen  Paraffin  bezeichneten  Kth'pem  besteht,  getrennt 
hatte,  behufs  ihrer  weiteren  Trennung  von  einander  andere 
Wege  eiosehlageuj  und  konnte  erst  dann,  als  mir  die  Dar- 
stellung vollkommen  reiner  Körper  gelungen  war,  wieder  zur 
Pikrinsäure  greifen,  welche  nun  ein  vortreffliches  Mittel  giebt 
zur  Ausmittelung  der  in  ihrem  Molekül  enthaltenen  Anzahl 
von  Atomen  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff, 

Die  mit  Pikrinsäure  verbindbare  Gruppe  der  festen 
Kohlenwasserstoffe  ist  es  nun  zwar,  wekhe  vorzugsweise 
den  Gegenstand  dieser  Abhandlung  bilden  soll,  allein  ich 
muBS  ihr  die  Beschreibung  eines  nicht  in  diese  Gruppe  ge- 
hörigen neuen  Körpers  voransschieken ,  weil  dieser  hier  am 
geeignetsten  seine  Stelle  findet.  Es  ist  diess  ein  orangefarbener 
Körper,  dessen  ich  bereit«  in  einer  am  28.  April  1862  in  der 
Pariser  Akademie  der  Wissenschaften  gelesenen  Notiz  tiber 
Kohlenwasserstoffe*)  erwähnt  habe,  und  welcher  die  bemer- 
kenswerthe  Eigenschaft  besitzt,  grossen  Mengen  von  farblosen 
Kohlenwasserstoffen  eine  schön  gelbe  Farbe  zu  ertheilen. 
Meine  Untersuchungen  tiber  diesen  Körper  sind  zwar  noch 
nicht  geschlossen,  weil  es  mir  bis  jetzt  nicht  hat  gelingen 
woUen,  ihn  in  hinreichender  Menge  zu  erhalten,  allein  da 
diess  vielleicht  noch  nicht  so  bald  zu  erreichen  sein  möchte, 
80  werde  ich  hier  alle  meine  bisherigen  Beobachtungen  darüber 
mittheilen  und  ihn  vorläufig  wenigstens ,  bis  sich  ein  besserer 
geben  lUsst^  mit  dem  seiner  oben  angeführten  Eigenschaft  ent- 
lehnten Namen  Chrysogen  bezeichnen, 

Ctury  sogen. 

Das  Chrysogen  ist  in  der  festen  Substanz  enthalten^  welche 
sich  aus  dem  sogenannten  schweren  Steinkohlenöle  {heavij  oil 
oder  dead  oU  der  Engländer)  absondert,  und  welche  aus  einem 
Gemenge  verschiedener  Kohlenwasserstoffe  besteht,  zu  deren 
Darstellung  sie  das  Material  bildet.  Die  erste  Menge  dieses 
Materials  hatte  ich,  wie  ich  bereits  anderwärts  angeführt 
habe**},  als  schmierige  Masse^  aus  einem  solchen Oele  erhalten, 

•)  Oompt  rend.  t,  54,  p.  91§. 
*•)  Bnllet*  pbya,  mathöiii.  1 16,  p,  153;  M6Iai]geB  pliye.  et  cbim*  t 
8,  p.  206. 
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welches  aus  der  grossartigen  Fabrik  für  SieinkoblenÜieer- 
Destillationsproduete  von  Kurtz,  Cropper  &  Co.  in  Liver-  ■ 
pool  herstammte.    Bei  der  Bearbeitung  dieser  Masse,  zuerßt  ™ 
durch  Pressen  zwischeü  Fliesspapier  imd  dann  durch  Behan- 
deln mit  Lösungsmitteln,  erhielt  ich  unter  andern  auch  einen 
citronengelben  krystalliniBchen  Körper,  und  beim  Umkry- 
ötallisiren  desselben  aus  Alkohol  bildeten  sich  zuweilen  eigen- 
thümliche  Krystallisationen,  welche  aus  zwei  dünnen,  gelben, 
ßechsseitigen  Tafeln  bestanden,  symmetrisch  verwachsen  durch 
zwischen  ihnen  befindliche,  fast  farblose  Kjy^stalle  von  \Hel 
kleinerem  Durchmesser,  aber  ziemlich  gleichmässiger  Aus- 
dehnung nach  den  verschiedenen  Richtungen.     Schon  damals 
befremdete  mich  diese  verschiedene  Färbung,  so  wie  auch  der 
Umstand,   das»  ich  gewöhnlich  Producte  von  zwar  gleich- 
förmiger Beschaffenheit,  aber  von  mehr  oder  weniger  inten- fl 
siver  gelber  Färbung  erhielt;    die  Entdeckung  der  Pikrin- " 
säure  Verbindungen  zog  mich  aber  damals  von  der  Verfolgung  _ 
dieser  Resultate  ab,  und  als  ich  bald  nach  der  Fublication^ 
meiner  Abhandlung  über  jene  Verbindungen  durch  einen  Un-     ' 
glücksfall  den  Rest  meines  Materials  verlor  j  musste  ich  die^ 
ganze  Arbeit  unterbrechen.  V 

Erst  im  Herbste  1858,  als  ich  Professor  Anderson  in 
Glasgow  besuchte ,  welcher  damals  schon  mit  seiner  Arbeit 
über  das  Änthracm  *]  beschäftigt  war .  verschaffte  mir  dieser 
mit  zuvorkommender  Bereitwilligkeit  aus  der  dortigen  Stein* 
kohlentheer-Destillationsfabrik  von  Georg  Miller  &  Co.  eineÄ 
bedeutende  Menge  neuen  Materials.  Dieses  war  ein  pulver-  " 
förmiger  Körper  von  citronengelber  Farbe,  in  harte  Kuchen 
zusammengepresst  und  den  Kamen  ParanapMaM  führend; 
über  seine  Bereitung  ist  mir  zwar  nichts  bekannt,  allein  ich 

•)  Journ.  of  the  Cheia.  Society  Vol  15,  p.  46.  In  dieäer  AbhaDcl- 
lung  ist  von  der  g^elbRlrbendeD  Substanz  nur  in  sofern  die  Kode,  ala  der 
gelben  Farbe  des  Rohproduetes  und  der  aus  ihm  erhaUenen  Präparate, 
Bo  wie  auch  der  Schwierigkeit  erwähnt  wird ,  das  Änthracen  farbloa  zu 
erhivlten.  In  Dumas'  Abhandlung  wird  zwar  gesagt.  (Ann,  de  Chim.  et 
de  Phya.  t.  50^  p.  190),  daas  das  Paranaphtalin  immer  vou  Spuren  einer 
orangefarbenen  Substanz  begleitet  sei ,  diisä  aber  mit  dieser  nicht  da» 
Clirysügen  gemeint  sein  kann,  geht  aus  dem  p.  1H8  über  sie  ange- 
ftlhrten  hervor. 
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^ennuthe,  dass  er  dorch  UBikrystallisiren  eines  dem  oben 
erwähütcn  ähnlieheii  Kohproductes  erhalten  worden  war. 
Unmittelbar  nacli  meiner  RUckkelir  nach  St.  Petersburg  nahm 
ich  dieses  ausgezeichnete  Material  in  Arbeit  und  verfolgte 
dabei  vor  aUen  Dingen  die  dasselbe  gelbfärbende  Substanz, 
Durch  Behandeln  mit  Steinkohlenöl  erhielt  ich  grosse  gelbe 
Blätter,  welche  durch  wiederholtes  Umkrystaüisiren  aus  diesem 
Lösungsmittel  immer  dunkler  gelb  wurden  und  eine  griin- 
echillernde  Farbe  annahmen  y  während  in  der  Losung  ein 
weniger  gefärbtes  Product  zurückblieb.  Dabei  kam  es  darauf 
WSLUj  nicht  nur  den  richtigen  Concentrationsgrad  der  Lösung^ 
eondern  auch  den  richtigen  Moment  beim  Abklihlen  fllr  die 
Filtration  zu  treffen,  denn  das  am  meisten  gefärbte  Product 
scheidet  sich  zuerst  aus,  und  je  früher  man  nach  beginnendem 
Ausscheiden  filtrirt,  desto  dunkler  gefärbte  Blätter  erhält  man 
gewöhnlich,  aber  desto  kleiner  ist  auch  ihre  Menge.  Diese 
Blätter  zeigten  lauge  Zeit  kein  besonderes  Verhalten  gegen 
andere  Lösungsmittel^  nachdem  ich  sie  aber  oftmals  dieser  so 
«u  nennenden  Concentrationsarbeit  unterworfen  hatte,  erhielt 
ich  endlich  eine  kleine  Menge  dunkel  grüngelber  Blätter, 
welche  beim  Behandeln  mit  Aether  ein  eigen th timliches  Ver- 
halten zeigten.  Sie  wurden  nämlich,  wie  ich  zuerst  durch 
das  Mikroskop  erkannte,  vom  Aether  gleichsam  angefressen, 
und  es  blieb  Anfangs  ein  orangefarbenes  zusammenhängendes 
ßerippe  zurEck ;  bei  weiterer  Behandlung  mit  Aether  zei^el 
auch  dieses  allmählich  zu  einem  orangefarbenen  Pulver,  wel- 
Dh68  auf  dem  Filter ,  auf  welchem  ich  die  Blätter  durch  einen 
dünnen  Strahl  von  Aether  aus  einer  durch  die  Wärme  der 
Hand  in  Thätigkeit  gesetzten  Spritzflasche  ausgewaschen 
hatte,  zurückblieb.  Dieses  Pulver  nun  ist  das  Chrjsogen; 
da  es  aber  in  Aether  nur  schwer  löslich ,  aber  keinesweges 
Unlöslich  ist,  so  darf  es  nicht  zu  lange  damit  ausgewaschen 
feerden;  löst  man  es  nun  in  Steinkohlenöl  anf,  in  welchem  es 
in  der  Wärme  sehr  viel  löslicher  ist  als  bei  der  gewöhnlichen 
Temperatur,  so  erhält  man  es  beim  Abkühlen  in  prachtvoll 
orangefarbenen ,  goldglänzenden ,  höchst  dünnen  Blättern. 
welche  beim  Sammeln  auf  einem  Filter  sich  an  und  auf  ein- 
ander  legen,  so  dass  man  sie  als  eine  z\i6a.mme\Äi^Vi.^^\Afc 
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blattartige  Masse  erhält.  Davon  hatte  ich  im  Febroar  1859 
mit  ua8%licher  Mtthe  einige  Dccigramme  erhalten ,  als  bei  _^ 
weiterer  Darstellung  ein  grosser  Kolben  mit  Stein kohlenöl- 
lögung  sprang  j  sein  Inlialt  eich  entzündete  und  das  Laborato- 
rium mit  dem  gröestenTheile  meines  kostbaren  Materials*  nebet 
vielen  anderen  werthvollen  Früchten  langjähriger  Arbeiten 
ein  Raub  der  Flammen  viiirde.  Aus  den  geretteten  Resten 
wollte  mir,  als  ich  wieder  zu  arbeiten  beginnen  konnte,  nun 
auch  die  Darstellung  des  Chrvsogens  nicht  so  wie  früher  ge- 
lingen; ich  erhielt  zwar  grüngelbe  Blätter  von  scheinbar  gan^ 
gleichem  Aussehen  wie  die  oben  erwähnten,  allein  ich  konnte 
ihr  Zerfallen  durch  Aether  nicht  mehr  bewirken.  Obgleich 
ich  nun  seitdem  zahllose  Versuche  behufs  seiner  Darstellung 
angestellt  habe,  so  ist  sie  mir  doch  nur  zuweilen,  mehr  zu- 
fällig und  nur  in  so  geringer  Menge  gelungen,  dass  keine  hin- 
reichende Masse  zu  einer  vollständigen  Untersuchung  gewonnen 
werden  konnte.  Von  dem  oben  beschriebenen  Materiale  war 
in  Glasgow  nichts  mehr  zu  haben ,  und  ich  erhielt  zwar  im 
Jahre  IS 62  von  dorther  aus  der  genannten  Fabrik,  abermals 
durch  die  gütige  Vermittelung  des  Professors  Anderson,  eine 
grosse  Menge  eines  mit  dem  Namen  ,^easef^  bezeichneten 
festen  Destillationsproductes  aus  Steinkohlentheer,  allein  dies» 
war  ein  weicher,  gelblicher  Körper,  ganz  zu  der  Beschreibung 
passend,  welche  Prof.  Anderson  in  seiner  Abhandlung  über 
das  Anthracen  von  dem  crude  anihracme  giebt,  und  von  weit 
geringerem  Gehalte  an  gelber  Substanz.  Es  war  mir  dabei 
gesagt  worden,  <Ui88  man  diesem  Körper  einen  Zusatz  von  Talg 
gemacht  habe,  um  ihn  zum  Schmieren  tauglich  zu  machen, 
und  diess  musste  auch  in  der  That  der  Fall  gewesen  sein, 
denn  bei  der  Destillation  war  das  Auftreten  vonAcrolein  nicht 
zu  verkennen.  Auf  diese  Umstände  uiusste  daher  hei  der  Be- 
arbeitung dieses  Körpers  ßücksicht  genommen  werden ,  und 
deshalb  begann  ich  damit,  die  ganze  Masse  in  den  heissen 
Pi-essen  einer  Stearinfabrik  zweimal  abzupressen.  Dabei  er- 
hielt ich  ein  flüssiges,  nach  dem  Erkalten  talgartig  erstarren* 
des  Product,  welches  neben  Talg  imd  Paraffin  viel  mit  Pikrin* 
säure  verbind  bare  Kohlenwasserstoffe  enthielt,  und  als  Rück- 
stand harte  Kuchen,  welche  kein  homogenes  Ansehen  batteOf 
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goDdern  aus  einem  Gcmengo  von  weisslicher  und  mehr  oder 
weniger  gelber  Substanz  bestanden.    Diese  Kuchen  wurden 
gröblich  gepulvert  und  27  Pfund  davon  in  einem  ungefähr 
ftSOO  Pfund  fassenden  Blechgefässe,  welches  mit  einem  dop- 
pelten ,  durchlöcherten  und  mit  Leinwand  bezogenen  Boden^ 
i  BO  wie  ^unterhalb  desselben  mit  einem  Hahne  zum  Ablassen 
■der  Flüssigkeit  verseben  war,  in  Ermangelung  von  Stein- 
'  kohlenöl  mit  Alkohol  von  90  p.C.  EbergOBsen.     Von  der  ab- 
laufenden Fliiflöigkeit,  welche  Anfangs  eine  braune  Farbe 
besass,  allmählich  aber,  bei  fortgesetztem  Aufgiessen  neuen 
»Alkohols,  immer  heller  von  Farbe  wurde,  destillirte  ich  zuerst 
■  tmgelähr  zwei  Dritttheile  des  Alkohols  ah,  und  nach  dem  Ab- 
filtriren  des  aus  der  rückständigen  Flüssigkeit  beim  Erkalten 
kiuBgesehiedenen  auch  von  dieser  noch  so  viel  als  möglich 
vom  Reste  des  Alkohols.    Bei  unzähligen  derartigen  DestiUa- 
_tionen  w^uiden  nun  eine  Menge  Producte  erhalten,  von  denen 
||iie  der  zweiten  Destillationen  keine  Spur  einer  gelben  Fär- 
bimg  zeigten  y  während  die  der  ersten  Destillationen  nach 
einiger  Zeit  eine  sehr  schwach  gelbliche  Farbe  annahmen, 
deren  Intensität  nur  sehr  allmählich  zunahm ;  auf  diese  Pro- 
kuete  werde  ich  später,  bei  der  Beschreibung  der  Kohlen- 
wasserstoffe,  aus  welchen  sie  bestehen,  wieder  zurückkommen, 
Jbiier  will  icb  nur  die  Gewinnung  einer  kleinen  Menge  von 
Bpbrysogen  auch  aus  diesem  Materiale  beschreiben. 
m       Nachdem  die  rohe  Masse  im  Blechgefässe  schon  viele 
*Male  von  Neuem  mit  Alkohol  Übergossen  worden  war,  wobei 
sie^ihr  Ansehen  nur  wenig  verändert  hatte,  und  noch  eine 
tr  beträchtliche  Menge  ungelöst  geblieben  war,  wurde  end- 
lich beim  ersten  Abdestilliren  der  abgelaufenen  Flüssigkeit^ 
welche  nur  noch  eine  schwach  bräunlichgelbe  Farbe  besass, 
Hin  gelbes,  pulverförmiges,  aus  mikroskopischen,  an  und  über 
einander  gelegten  Blättern  bestehendes  Product  erhaltem  Von 
diesem  wurden  allmählich  ge^eu  600  Grm,  gesammelt  und 
nun  auf  folgende  Weise  mit  Alkohol  behandelt.    Je  50  Grm. 
bruiden  mit  5  Liter  starken  Alkohols,  einer  zu  ihrer  Auflösung 
bei  weitem  nicht  hinreichenden  Menge,  in  einem  Platinkessel 
einige  Minuten  lang  stark  gekocht,  dann  ungefähr  zehn  Minuten 
lang  stehen  gelassen  und  nun  durch  ein  feines  Battisttuch  ge- 
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seiht;  auf  diesem  blieb  ein  gelber  Körper  zurück,  aus  der 
farblosen  Lösung  aber  hatten  sich  beim  völligen  Erkalten] 
ungefähr  20  Grm.  eines  vollkommen  farblosen  Körpers  ab- 
gesetzt Der  gelbe  Körper  wnrde  abermals  mit  einer  gleichen  I 
Menge  Alkohol  gekocht ,  jetzt  aber  länger  erkalten  gelassen, 
bis  sich  alles  Gelbe  ausgeschieden  hatte  und  eine  Probe  nur  j 
noTPrh  farbloses  Produet  absetzte,  worauf  die  Flüssigkeit  eben- 
falls durchgeseiht  und  der  gelbe  Rückstand  immer  wieder  auf  1 
gleiche  Weise  mit  neuen ,  aber  immer  geringeren  Mengen  von 
Alkohol  behandelt  wurde.  In  der  Auflösung  blieb  anfangs 
immer  viel  farbloses  Produet  zurück,  und  der  gelbe  Körper] 
uahui  eine. intensivere  Farbe  an,  allein  bald  blieb  auch  von] 
ihm  etwas  in  der  Lösung  zurück,  und  so  war  er  endlich,  nach- 
dem ich  die  Rückstände  der  einzelnen  Portionen  Bchliesslich  | 
gemeinschaftlich  weiter  behandelt  hatte,  bis  auf  9  Grm*  einer 
tief  gelben  Substanz  zusammengeschmolzen.  Diese  wurden 
in  400  Grm.  Benzol  gelöst  und  filtrirt,  und  als  diese  Lösung 
vor  dem  völligen  Erkalten  durch  Neaseltuch  geseiht  wurde,  | 
blieben  darauf  2,5  Grm.  eines  in  grossen  Blättern  krystalli- 
sirten  tiefgelben  Productes  zurück,  während  das  iDeim  völligen  I 
Erkalten  sieh  noch  ausscheidende  sehr  Tiel  heller  von  Farbe  | 
war.  Jene  2,5  Grm.  wurden  nun  von  Neuem  zuerst  mit  grossen 
Mengen  Alkohols  gekocht,  dann  mit  kleineren,  wobei  zwar 
immer  ein  tiefer  gelberes  Produet  erzielt  wurde,  aber  auch 
viel  gelbes  in  den  Lösungen  blieb,  und  als  endlich  mit  unsäg- 
licher Mühe  ein  tief  goldgelber  Körper  erhalten  worden  war, 
Hess  dieser  beim  Behandeln  mit  Aether  auf  die  obenange- 
gebene Weise  auf  dem  Filter  eine  kleine  Menge  Chrysogen 
zurück,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  in 
schönen  orangefarbenen  Blättern  erhalten  wurde,  aber  nur_ 
0,08  Grm,  wog.  f 

Ich  habe  nun  zwar  die  Darstellung  des  Chryaogens  noch 
auf  mannigfach  abgeändertem  Wege  versucht,  allein  stet»  so 
unbedeutende  und  mit  dem  grossen  Aufwände  von  Zeit  und 
Kosten  so  wenig  im  Verhältniss  stehende  Ausbeute  erhalten^ 
dass  ich  die  weitere  unmittelbare  Verfolgung  dieses  Zweck' 
wenigstens  vorläufig  aufgegeben  habe.  Vielleicht  gelingt 
mir  oder  anderen  Chemikern  mit  der  Zeit,  eine  bessere  Methode 
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aasfindig  zu  macbeiij  besser  aber  wäre  es,  wenn  ein  intelli- 
genter Besitzer  einer  Steinkohlentheer-DestillationBfabrik  der 
Wissenschaft  ein  Opfer  durcli  Ausführung  von  Versuchen  dazu  i 
in  grossem  Maassstabe  brächte,  denn  dass  diese  zum  Ziele 
führen  würden,  dafür  spricht  schon  das  obenerwähnte,  aus  der 
Fabrik  von  GeorgMiller&Co-in  Glasgow  hervorgegangene 
tiefgelbe  Product. 

Die  ganze  Menge  von  Cbrysogen,  welches  ich  zu  ver*' 
schiedenen  Zeiten  dargestellf  habe,  mag  ungefähr  0j75  Grm. 
betragen  haben.     Alle  Portionen  desselben  hatten  zwar  ein , 
gleiches  Ansehen,  und  erlitten  beim  Behandeln  mit  verschie- 
denen Lösungsmitteln  keine  weitere  Veränderung,  allein  eine 
weitere  Garantie  fllr  seine  Reinheit  kann  ich  nicht  geben.   Da  i 
es,  wie  ich  schon  oben  angeführt  habe ,  mit  Pikrinsäure  keine 
Verbindung  eingeht,  so  wird  man  zur  Ausmittelung  seiner^ 
Formel  auf  die  Substitutionsproducte  angewiesen  sein,  deren 
Studium  aber  vor  allen  Dingen  Material  erfordert.     Einen , 
grossen  Theil  des  meinigen  habe  ich  zu  zwei  Analysen  ver- 
wendet, welche  aber  hinsichtlich  des  Wasserstoffgehaltes  so 
verschiedene  Resultate  gegeben  haben,  dass  selbst  die  pro- 
centische  Zusammensetzung  noch  nicht  als  festgestellt  be- 
trachtet werden  kann.    Die  erste  Analyse  führte  ich  im  März 
1862  aus,  und  da  ihrer  in  der  in  den  Comptes  rmdiis  abge- 
druckten Notiz  erwähnt  ist,  will  ich  hier  ihre  Details  geben, 

0,216  Grm.  eines  als  rein  betrachteten  Präparates  gaben 
0,199  Grm.  Kohlenstoff  und  0,012  Grm.  Wasserstoff;  diess 
entspricht  92,13  p.C.  Kohlenstoff  imd  5,55  pXl  Wasserstoff,] 
80  dass  ein  Verlust  von  2,32  p.C.  erhalten  worden  war.  Allein 
ee  war  auf  mir  unerklärliche  Weise  ein  unverbrennlicher,  un- 
organischer Rückstand  geblieben,  welcher  durch  das  Aufblähen 
der  Substanz  während  der  Analyse  »uniTheile  aus  demPlatin- 
Bchiffchen  in  das  Glasrohr  gefallen  war,  und  dessen  Menge 
deshalb  nicht  bestimmt  werden  konnte.  Nimmt  man*  nun 
diesen  Rückstand  zu  2,32  p.C.  oder  0,005  Gm»,  an,  so  wäre 
mir  Analyse  nur  0,211  Grm.  verwendet  worden,  und  dann  wären 
94,31  p.C,  Kohlenstoff  und  5,69  pXl  Wasserstoff  erhalten  wor- 
den: Zahlen  welche,  wie  ich  in  jener  Notiz  erwähnte,  nahezu 
die  Zusammensetzung  des  Naphtalins  ausdrücken. 
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Die  zweite  Analyse  wurde  im  Mai  1864  ausgeführt  und 

gab  folgende  Resultate,  0,201  Grm.  eines  mit  aller  möglichein 
Sorgfalt  bereiteten  Präparates  gaben  beim  Verbrennen  im 
Platinschiffehen  (ohne  unverbrennlichen  Rückstand  und  bei 
vollkommen  tadelfreiem  Gange  der  Analyse)  0,700  Grra, 
Kohlensäure  =  0,1909  Grm.  oder  94,97  p.C.  Kohlenstoff  und 
0,085  Grm.  Wasser  =  0,00944  Grm.  oder  4,7  p,a  Wasser- 
stoff, Hier  waren  also  nur  0,33  p*C.  Verlust  erhalten  worden, 
und  man  kann  daher  mit  Sicherheit  annehmen,  dass  das  Chry-^ 
sogen  uur  allein  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  liesteht 
Seinem  geringen  Wasserstoffgehalte  zufolge  steht  es  den  mife 
Pikrinsäure  verbindbaren  Kohlenwasserstoffen  viel  näher, ; 
den  gegen  14  p,C,  Wasserstoff  enthaltenden  paraffinartigen 
Körpern ,  und  vielleicht  finden  sicli  mit  der  Zeit  noch  andere 
Anknüpfungspunkte  an  erstere. 

Das  Chrysogen  ist  ein  sehr  schwer  löslicher  Körper; 
Benzol  und  seine  Homologen  sind  noch  seine  besten  Lösungs- 
mittel ,  auch  sie  aber  lösen  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur 
nur  sehr  geringe  Mengen  davon  auf.  Bei  einem  zur  Aus* 
mittelung  dieses  Verhaltens  angestellten  Versuche  wurden 
10  Th,  Chrysogen  in  5000  Th.  Benzol  gelöst,  was  einiges 
Kochen  erforderte,  und  aus  dieser  Lösung  hatten  sich  beim 
Erkalten  8  Theile  wieder  ausgeschieden.  Demzufolge  bedarf 
ein  Theil  Chrysogen  höchstens  500  Th.  kochendes  Benzol  t\x 
seiner  Auflösung,  und  2500  Th,  davon  bei  der  gewöhnlichei 
Temperatur.  Von  kochender,  krystallisirender  Essigsäure 
bedarf  1  Th.  Chrysogen  gegen  2000  Th.  und  beim  Erkalten 
sondern  sich  auch  aus  dieser  Lösung  SO  p,C-  wieder  aus; 
demnach  bedarf  1  Th.  Chrysogen  bei  der  gewöhnlichen  Tem- 
peratur 10,000  Th,  Essigsänre  zu  seiner  Auflösung,  also  vier- 
mal mehr  als  von  Benzol  In  Aether  und  Alkohol  ist  dai 
Chrj^sogen  noch  weniger  löslich  als  in  Essigsäure. 

♦An  den  Blättern,  in  welchen  sich  das  Chrysogen 
heissgesättigten  Losungen  in  Benzol  und  Essigsäure  abeets^ 
konnte  ich  keine  regelmässige  Form  erkennen,  uüd  sie  be- 
standen ,  wie  ihre  verschiedenartig  ausgezackten  Ränder  be- 
wiesen, aus  verwachsenen  Tafeln.  Aus  der  kochendgesättigten 
alkoholischen  Lösung  aber  ächeidet  sich  das  Chrysogen  zwar 
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Iviel  kleineren  Blättern  aus,  allein  diese  erkannte  ich  ent- 
leder  als  gut  ausgebildete  rhombiscbe  Tafeln,  oder  als  Watt- 
ttig  ausgebreitete  Aggregate  von  ihnen ,  welche  zugCBpitzte 
Keuze  mit  verschieden  grossen  Axen  bilden,  ähnlich  den  Bil- 
■ingen  me  man  sie  beim  Salmiak  beobachtet  Wenn  die 
nfeln  sehr  dünn  sind,  haben  sie  eine  fast  rosenrothe  Farbe^ 
md  diese  bemerkte  ich  auch  gewöhnlich  bei  der  Ausscheidung 
Im  Chrysogena  aus  den  gelbgrllnen  Blättern  beim  Behandeln 
Kt  Aethen  Unter  den  aus  Alkohol  erhaltenen  Tafeln  beob- 
fchtete  ich  auch  einzelne,  ihrer  dunkleren  Farbe  zufolge 
BekereKrystalle,  an  welchen  zwei  gegenüberliegende  Flächen 
lue  dreimal  grössere  Ausdehnung  hatten,  als  die  beiden 
ftrigen,  wodurch  sie  das  Ansehen  von  flachen,  auf  der 
leite  liegenden  Prismen  mit  schiefaufgeaetzten  Endflächen 
toielten,  oder  als  in  einer  Richtung  sehr  verkürzte  rhom- 
■bche  Tafeln  erschienen.  Im  reflectirten  Lichte  zeigen  die 
li  der  Flüssigkeit  schwimmenden  Krystalle  eine  gold- 
Irttne  Farbe, 

I  Eine  ausgezeichnete  Eigenschaft  des  Chrj'^BOgens  ist  das 
IfermÖgeUj  grossen  Quantitäten  von  anderen,  an  und  für  sich 
farblosen  festen  Kohlenwasserstoflen  eine  schön  gelbe  Farbe 
ertheilen.  Es  bedarf  dazu  nur  ausserordentlich  kleiner 
igen,  und  wenn  man  z.  B.  1  Th.  Chrysogen  mit  1000  Th. 
in  grossen  Blättern  krystallisirenden  Kohlenwasserstoffes 
Hj0  in  5000  Th,  Steinkohlenöl  kochend  löst,  so  erhält  man 
e  intensiv  gelb  gefärbte  OJsung,  welche  beim  Erkalten 
ch  Ausscheidung  grünlich  gelber  Blätter  gänzlich  erstarrt; 
nso  erhält  man  einen  schön  grüngelben  Körper  durch  Zu- 
iammcnschmelzen  der  beiden  Körper  in  dem  angegebenen 
i^'erhältnisse.  Die  so  erhaltenen  gelben  Substanzen  verhalten 
ich  vollkommen  so  wie  die  gelben  Körper ,  welche  man  aus 
[en  festen  Destillationsproducten  des  Steinkohlentheers  er- 
lält,  und  diese  verdanken  daher  ihre  gelbe  Farbe  einer 
grösseren  oder  kleineren  Beimengung  von  Chrysogen.  Ich 
glaubte  anfangs,  es  mit  Laurents  Chrysm  zu  thun  zu  haben, 
Iberzeugte  mich  aber  bald,  dass  dies»  nicht  der  Fall  sei* 
Laurent  bezeichnet  die  Farbe  des  Chrysens  in  reinem  Zu- 
stande als  schön  gelb,  ohne  allen  Stich  ins  orangefatheiie  vidax 
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grlinliehe *) ,  und  ein  solcher,  von  den  durch  Chrysogen  g« 
färbten  Kohlenwasserstoffen  gänzlich  verschiedener  und  Lauf 
rent's  Chryseu  wenigstens  ähnlicher  Körper  findet  sich  anclfl 
in  der  That  in  den  allerletzten  Producten  der  Destillation  defl 
Steinkohlenthcers.  *  ■ 

Ausser  dem  obenangefUhrten  Kohlenwasserstoffe  erthei« 
das  Chrysogen  auch  nocl]  mehreren  anderen,  später  zu  I» 
schreibenden  eine  schön  gelbe  Farbe;  dasselbe  findet  beiiA 
Reten  und  Naphtalin  statt,  und  da  ich  auf  diese  Körper  späteil 
nicht  mehr  zurückkomme,  so  will  ich  die  Resultate  meinffll 
Versuche  mit  ihnen  gleich  hier  anführen.  ^^H 

Durch  Zusammenschmelzen  von   1  Th.  Chrj'sogen  mW 
1000  TL  Reten  erhält  man  eine  hellgelbe  Masse,  aus  welcheJ 
durch  Auflösen  in  Alkohol  hellgelbe,  dem  Reten  übrigens  gan 
ähnliche  Blätter  erhalten  werden.   Die  gelbe  Färbung  ist  hier 
sehr  bedeutend  geringer  als  beim  Anthracen. 

Löst  man  1  Th.  Chrysogen  in  1000  Th,  geschmolzenen 
Naphtalins  auf,  so  erhält  man  eine  tiefgelbe  Flüssigkeit,  welche 
sich  beim  Erstarren  verschieden  verhält ,  je  nachdem  dieses 
schneller  oder  langsamer  stattfindet  Beim  schnelleren  Er- 
starren durch  Ausgi essen  auf  eine  Glasplatte,  erhielt  ich  eine 
auch  unter  dem  Mikroskope  gleichförmige  ^  gelbe  Masse, 
während  beim  langsamem  Erstarren  ein  orangefarbenes  Pro- 
duct  entstand,  welches,  ^vie  ich  durch  das  Mikroskop  erkannte, 
seine  Färbung  ausgeschiedenem  Chrysogen  verdankte.  Beim 
Auflösen  dieser  Masse  in  Benzol  konnte  ich  kein  krystalli- 
sirtes  gelbes  Product  erhalten,  sondern  es  schieden  sich  zuerst 
farblose  Blätter  von  Naphtalin  aus,  und  dann  zwischen  ihnen 
einzelne  Chrysogenblättchen.  Ans  der  heissen  alkoholischen 
Losung  schied  sich  zwar  Naphtalin  von  gelber  Farbe  aus, 
allein  es  traten  dann  auch  Blättchen  von  Chrysogen  auf  und 
erst  als  ich  einer  solchen  Lösung  noch  zweimal  mehr  Naph- 
talin zusetzte^  als  sie  schon  enthielt,  entstand  eine  gleichmässifl 
gelbgefärbte,  grünschillerade  Krj^stallisation,  in  welcher  keifl 
Chrysogen  mechanisch  eingemengt  war.  Ein  Th  eil  Chrysog« 
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1  ako  hinreichend,   um  3000  TL  Naphtalin  lebhaft  gelb 
I  färbeiL 

I     Was  nun  dieses  Entstehen  einer  theils  reingelbenj  theila 
lUnlichgelben  Färbung  durch  einen  orangefarbenen  Körper 
ktriflFt,  so  kann  diess,  nach  dem  Ausspmehe  meines  verehrten 
beundes  Chevreulj  dem  ich  im  Jahre  1862  meine  Präparate 
■igte,  nicht  bloss  in  einer  mechanischen  Verdtlnnung  seinen 
Irund  haben,  sondern  muss  die  Folge  einer  chemischen  Ver- 
Jndung  sein,  welche  das  Cbrysogen  mit  anderen  Kohlen- 
Wasserstoffen  eingeht,  and  welche  in  dem  Ueberschusse  der 
teren  aufgelöst  ist.     Durch  synthetische  Versuche  würde 
in  wohl  über  diese  Ansicht  in's  Klare  kommen,  zu  diesen 
Br  fehlt  es  mir  jetzt  an  Material  und  so  muss  ich  mich  mit 
^r  Anführung  der  Meinung  des  berühmten  Kenners  der  Farben 
itigen.     Das  Verhalten  des  Chrysogens  zum  Naphtalin 
lebeint  übrigens  mit  dieser  Ansicht  nicht  im  Einklänge  zu 
yteherb 

B     Den  Schmelzpunkt  des  Chrysogens  habe  ich  mit  Sicher- 
Bit  noch  nicht  ausniitteha  können,  einer  annähernden  Bestim- 
mung zufolge  scheint  er  aber  zwischen  280  imd  290*^  C.  zu 
liegen.  Bei  dieser  Temperatur  schwärzt  es  sich  bereits,  während 
einTheil  davon  sieh  verflüehtigtj  und  wenn  man  es  noch  weiter 
erhitzt,  zersetzt  es  sieh  theilweise  und  läset  einen  kohligen 

Ilickstand.  Ein  Theil  des  sich  dabei  verfltlchtigenden  hat 
be  gelbgrüne  Farbe  und  besitzt  nicht  mehr  alle  Eigen- 
haften  des  Chrysogens,  sondern  vielmehr  die  eines  durch 
leselbe  gefärbten  anderen  Kohlenwasserstoffes.  Erhitzt  man 
das  Chrysogen  in  einem  Glasröhre  vorsichtig  in  einem  Luft- 
bade, während  man  einen  Luftstrom  dartiberleitet,  so  kann 
man  es  wenigstens  grossentheils  unverändert  subümiren,  und 
m  erhalten  bildet  es  ein  lockeres  Hanfwerk  höchst  feiner, 

tegelmässiger  Blättchen. 
In  eoncentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Chrysogen 
einbar  ohne  Veränderung  mit  grasgi'üner  Farbe  auf,  und 
beim  langsamen  Anziehen  von  Wasser  scheiden  sieh  aus  dieser 
Lösung  sehr  feine  Flocken  ans,  welche  unter  dem  Mikrot^kope 
eine  rothe  Farbe  zeigen ;  sammelt  man  diese  auf  einem  Filter 
und  löst  sie  nach  dem  Auswaschen  mit  WasB^r  iiad  Ti:q«^^«^\!l 
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in  kochendem  Benzol,  so  scleidet  sieh  aus  der  filtrirten  Löbum 
beim  Erkalten  unverändertes  Chrysogen  wieder  auSj  während 
auf  dem  Filter  ein  schwarzer,  unlöslicher  Rückstand  bleibt 
über  dessen  Natur  ich  nichts  weiteres  anzugeben  vermag.     I 

Von  höchst  concentrirter  Salpetersäure  wird  das  Chryi 
sogen  energisch  angegriffen.  Auf  einer  Glasplatte  damit  zu--' 
sammengebracht,  verwandelt  es  sieh  sehr  schnell  in  eine 
ölartige  Flüssigkeit ,  diese  aber  erstarrt  bald  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse,  und  auch  in  der  sie  umgebenden  Säure 
bilden  sich  nadelfiirmige  Krystalle.  Wenn  man  Chrysogen 
mit  etwas  krystallisirender  Essigsäure  tlbergiesst^  und  Dan 
einen  Tropfen  höchst  concentrirter  Salpetersäure  zusetzt,  so 
löst  sich  alles  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  auf,  welche 
beim  Verdampfen  einen  krystallinischen  Rückstand  Üssl 
Die  Anwendung  der  Essigsäure  hat  mir  beim  Nitriren  der 
Kohlen  Wasserstoffe  sehr  wesentliche  Dienste  geleistet,  ai 
welche  ich  in  der  Folge  ausführlicher  zurückkommen  werde,^ 

Es  bleibt  mir  nun  noch  eine  merkwürdige  Eigenschaft 
desChryaogens  zu  erwähnen  übrig,  welche  darin  besteht,  das» 
seine  Lösungen  durch  das  directe  Sonnenlieht  rasch  gebleicht 
werden.  Am  auffallendsten  kann  man  diesb  beobachten,  wenn 
man  durch  Chrysogen  gelbgefärbte  Präparate  von  der  Bear- 
beitung des  rohen  Paranaphtalius  in  Steinkohlenöl  heiss  auf- 
löst, und  diese  heisse  Lösung  an  die  Sonne  stellt  Je  nach  der 
Intensität  des  Lichtes  und  der  Menge  der  Flüssigkeit  ver- 
gehwindet dann  die  gelbe  Farbe  der  letzteren  mehr  oder 
weniger  schnell,  aber  so  vollkommen,  dass  dadurch  ein  vor- 
treffliches Mittel  gegeben  ist,  dem  Körper  CjaH^^,  die  ihm  sonst 
hartnäckig  anhängende  gelbe  Farbe  vollständig  zu  benehmen. 
Setzt  man  eine  Lösung  von  reinem  Chrysogen  in  Steinkohlenöl 
dem  directen  Sonnenlichte  aus,  so  entfärbt  sie  sieh  ebenfalls 
und  löst  man  in  dieser  entfärbten  Lösung  mehrmals  von  neuem 
Chrysogen  auf,  so  setzt  sich  allmählich  ein  in  sehr  kleinen 
zusammengruppirten  Nadeln  krystallisirtes  farbloses  Umwand- 
lunggproduct  des  Chrysogens  daraus  ab.  Beim  Schmelzen 
nimmt  dieses  wieder  eine  orangegelbe  Farbe  an,  ich  habe 
aber  bei  den  kleinen  Mengen,  welche  mir  nur  zu  Gebote 
standen  j  noch  nicht  ausmitteln  können  ^  ob  diese  Farbe  vob 
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regenerirtem  Chrysogen  herrülirt-  Bei  dem  Körper  C^gHio 
und  einem  anderen  ihm  nahestehenden  KohlenwaaserstoflFe 
werde  ich  ebenfalls  einer  Einwirkung  des  directen  Sonnen- 
liohteB  zu  erwähnen  haben^  wodurch  nene  Körper  sich  bilden, 
welche  beim  Schmelzen  wieder  in  die  Substanzen  ziiräckge- 
ffthrt  werden,  aus  denen  sie  entstanden  sind.  Der  Umstand 
nun,  dass  ein  durch  die  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  aus 
durch  Chrysogen  gelbgefärbtem  €2^ H|o  erhaltener  Körper  mir 
beim  Schmelzen  wieder  ein  gelbes  Product  gab,  lässt  ver* 
muthen,  dass  auch  das  Chrysogen  ein  Umsetzungsproduct 
liefert,  welches  sich  beim  Schmelzen  zu  Chrysogen  regenerirt. 
(Fortsetziifig  folgt) 

Nachschrift.  Als  das  Obige  bereits  gedruckt  wurde, 
war  ich  so  gltlcklich ,  unter  den  Producten  dor  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  den  Körper  C^gHio  einen  neutralen  Körper 
zu  entdecken,  welcher  mit  dem  Chrysogen  eine  charakteristische 
Verbindung  eingehtj  und  durch  welchen  es  hoffentlich  gelingen 
wird,  die  Formel  dieses  interessanten  Kohlenwasserstoffs  aus- 
zumitteln.  Die  Verbindung  dieses  Körpers  mit  dem  Chiy- 
sogen  krystallisirt  in  feinen ,  olivenfarblgen ,  etwas  goldglän- 
zenden Nadeln  und  bildet  sich  schon  bei  der  gewöhnlichen 
Temperatur,  wenn  man  Chrysogen  in  eine  Lösung  des  neuen 
Körpers  in  Benzol  einträgt-  Aber  niclit  nur  mit  dem  Chrysogen, 
sondern  auch  mit  anderen  festen  Kohlenwasserstoffen  giebt 
dieser  Körper  Verbindungen ,  welche  sämmtlich  gefärbt  sind, 
und  von  denen  ich  vorhlufig  nur  einer  prachtvoll  violetten  mit 
dem  Körper  G^gHiti  und  einer  orangefarbenen  mit  Reten  er- 
wähnen will 


XXXIX. 
Ueber  Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel 

Von 

Dr.  H.  Fleok, 

Prarciaor  der  Ghccnle  an  der  klcinlgl.  polyt.  Schule  in  Drc?«!»!!. 

Zur  Erlangung  eines  einfachen  Mittels  der  qualilntlven 
Nacbwcisung  des  Kobaltes  neben  Nicke!  für  Anfänger  in  der 
r  aBalytid€hen  Chemie  untersuchte  ich  die  LöftlitliWieil  ^Jäx  ^^\- 
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schiedenen  SchwefelverbiDclungen  beider  Metalle  in  CyÄO-l 
kaliumlö&ung  und  beobachtete,  daas,  sobald  mao  zu  einer! 
arnmoniakalischcTi  Kobalt-  und  Nickellösung  gelbes  Schwefel- 1 
ammonium  fügte,  dieFIllgßigkeit  bis  zur  Entfernung  des  freien 
Ammoniaks  verdunstete,  und  dann  eine  Auflösung  von  Cyau- 
kalium  zufügte,  dass  Öchwefelkobalt  um  so  weniger  gelöst 
wurde,  je  länger  die  ammouiakalische  Flüssigkeit  v&r  dem 
Zusatz  vofi  SchwefeMmmmüum  dem  Einflusa  der  Atmosphüre 
ausgesetzt,  je  mehr  dieselbe  gerottet  und  je  vollständiger  die 
Bildung  der  entsprechenden  ßoseo  -  oder  Purpureokobaltver- 
bindungen  erfolgt  war.  Diese  Thatsache  benutzend,  wurdeo, 
zunächst  zum  Zwecke  der  qualitativen  Nachweisung  des 
Kobalt'e  neben  Nickel,  ammoniakalisehe  Lösungen  des  Ge- 
misches von  Kobalt-  und  Niekelchlorür,  wie  man  dieselben  er- 
hält ,  sobald  man  den  bei  der  Trennung  der  beiden  Metalle 
von  Mangan  erhaltenen  Niederschlag  von  Schwefelkobalt  untl 
Schwefelnickel  in  Königswasser  löst  und  mit  Ammoniak  Über- 
sättigt, —  in  einer  flachen  Schaale  der  Luft  so  lange  exponirt, 
als  noch  eine  Farbenveränderung  der  Flüssigkeit  erfolgte, 
sodann  Schwefelammoniumlösung  zugefügt,  das  Ganze  im 
Wasserbade  verdunstet,  so  lange  noch  in  die  Dämpfe  gehaltenes 
Curcuraapapier  gebräunt  wurde  und  dann  die  erkaltete  Flüssig- 
keit mit  einer  Lösung  von  Cyankalium  in  Wasser  (im  Ver- 
hältniss  von  1:12  dargestellt)  Übergossen  und  längere  Zeit 
damit  in  Berührung  gelassen.  Bestand  der  Niederschlag  nur 
aus  Schwefelnickel,  so  erfolgte  die  Auflösung  desselben  augen- 
blicklich zu  einer  hellgelben  Flüssigkeit;  war  Schwefelkobalt 
zugegen,  so  blieb  dieses  als  CojSg  zurück,  sobald  die  ammo- 
niakalisehe Lösung  lange  genug  mit  der  Atmosphäre  in  Be- 
rührung gewesen  war;  eine  geringe  Menge  von  noch  vorhan- 
denem lösliehen  Kobaltsulfür  giebt  sich  dadurch  zu  eckeimen, 
daas  sich  die  Cyankaliumlösung  intensiv  braunroth  färbt 
Trennt  man  dann  die  Lösung  des  Scbwefelnickels  von  dem^ 
uuhlölichcs  Schwefelkobalt  enthaltenden  Rückstände  durch  fl 
Filtration  und  wäscht  mit  Alkohol  (80  p,C.  Tralles)  aus,  so 
ist  im  Rückstände  (bei  Simren  desselben  in  der  Asche  des 
ausgewaschenen  FilterV),  das  Kobalt  in  der  Boraxperle  leicht 
nachweisbar-    Die  abültrirte  Lösung  liefert  mit  Chlorwasser- 
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)ff8äare  angesäuert  alles  Nickel  als  Cyannickel  im  Nieder- 
Wag,  welches  durch  seine  grüne  Farbe  und  nach  dem  Auf- 
mmeln  auf  dem  Filter,  in  der  Boraxperle  vor  dem  Löth- 
hre  leicht  erkannt  wird.  Erstere  ßeaction  beweist  zugleich, 
SS  die  Löslichkeit  des  Nickelsulfürs  in  Gyankalium  auf 
r  Bildung  des  bekannten  Cyandoppelsalzes  (KCy  +  NiCy) 
ruht  Der  Schwefel  des  Nickelsulfürs  hatte  in  der  Cyan- 
liumauflösung  zur  Bildung  von  Bhodankalium  Veran- 
isung  gegeben. 

Dass  die  Unlöslichkeit  der  Schwefelkobaltverbindung  in 
aer  Cyankaliumlösung  auf  der  Anwesenheit  des  ersteren  in 
)rm  von  G02S3  beruhe,  scheint  aus  dem  Umstände  zur  Ge*^ 
Ige  hervorzugehen,  dass  eine  bei  völligem  Luftabschluss 
irgestellte  Lösung  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  in 
nmoniak  mit  Schwefelammonium  einen  durch  Gyankalium 
tnz  vollständig  und  leicht  löslichen  Niederschlag  lieferte. 
erOxydationsprocess  des  Kobaltoxyduls  in  der  ammoniaka- 
ichen  Lösung  aßhreitet  aber  um  so  schneller  vor  sich,  je  ver- 
innter  und  je  reicher  an  freiem  Ammoniak  dieselbe  ist 
at  man  es  daher  mit  einer  Mischung  von  viel  Nickel  und 
enig  Kobalt  zu  thun,  worüber  das  Aussehen  der  Salzlösung 
igefähren  Aufschluss  giebt,  so  ist  die  Oxydation  des  Kobalts 
id  die  Bildung  derRoseokobaltverbindung  schon  nach  unge- 
br  Y2Stündigem  Verweilen  der  Flüssigkeit  an  der  Luft  voU- 
det  Bei  vorwaltendem  Kobaltgehalt  muss  die  Flüssigkeit 
le  dem  Burgunder  ähnliche  rothe  Farbe  angenommen  haben, 
»zu  oft  mehr  als  12  Stunden  Zeit  erforderlich  sind,  während 
ilcher  man  das  verdunstende  Ammoniak  zeitweilig  zu  er- 
3»n  hat  Ein  Zusatz  von  Ammoniaksalzen,  sofern  nicht 
los  die  ursprüngliche  Lösung  freie  Säuren  enthielt,  vrtrkt 
3080,  wie  das  Einleiten  von  ozonisirtem  Sauerstoff,  be- 
Lleonigend  auf  die  Beendigung  der  Oxydation.  Die  An- 
senheit  Von  Ammoniaksalzen  verhindert  gleichzeitig,  wie 
geheint,  die  Abscheidung  von  Kobaltsesquioxydhydrat  aus 
r  ammoniakalischen  Lösung  im  Verlaufe  des  Umwandlungs- 
)6e88e8. 

Zur  Prüfung  der  im  Vorhergehenden  geschilderten  Beac- 
»nen  auf  ihren  Werth  als  quantitative  Trenn\iagQ>mfitiDL^^ 
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beider  Metalle,  wurden  aus  Lösungen  von  schwefelsaurem 
Nickel-  und  schwefelsaurem  Kobaltoxydul,  in  welchen 

A.  in  100  Kubikcm.  =  2,350  Grm.  NiOSO^  =  0,892  Gnu] 
Nickel, 

R  in  100  Kubikcm,  -=  2,450  Grm.  CoOSOa  =  0,930  Gn 
Kobalt, 
enthalten  waren,  Mischungen  verschiedenen  Gehalts  dargestellt J 
und  in  folgender  Weise  geprüft : 

L  Versuch. 
10  Ca  Nickellösung  =  0,235  Grm.  NiOSOj, 
9,6  CG.  Kobaltlösung  =  0,235  Grm,  C0OSO3 
wurden  nach  Zusatz  von  etwas  Salmiaklösung  mit  Aetzammo-' 
niak  Übersättigt  und  der  Luft  exponirt ;  die  anfangs  matthell- 
rothe  Flüssigkeit  ging  sehr  schnell  in  eine  bräunliche,  dann 
dunkelbraun  gefärbte  Lösung  über,  welche  aber  erst  nach 
12  Stunden  weinroth  geworden  war  und  ihre  Farbe  nicht 
weiter  veränderte.     Nachdem  diess  eingetreten  und  dadurch 
die  Beendigung  der  Oxydation  des  Kobaltosyduls  angexeigt 
war,  wurde  gelbes  Schwefelammonium  im  Ueberschuss  zuge* 
fügt  und  nun  die  stark  geschwärzte  Flüssigkeit  im  Wasser-^ 
bade  so  lange,  unter  bis  weiligem  Ersatz  des  verdunstenden 
Wassers,  digerirt,  als  die  entweichenden  Dämpfe  noch  Cur-"' 
cumapapier  oder   mit  Bleizuckerlösung  getränktes   Filtrir- 
papier   bräunten.      Hierauf  blieb   die  Flüssigkeit  bis  zum 
Erkalten  stehen  und  wurde  sodann  mit  ungefähr  50  CX 
Cyankaliumlösung  bei  möglichst  niedrig  gehaltener  Temp 
ratur  gemischt,  gut  umgerührt  und  einige  ffinuten  damit  iül 
Berührung  gelassen.    Wollte  man  zur  Abkürzung  des  Ver- 
fahrens die  Cyankaliumlösung  in  die  noch  heisse  Abdampf- 
flüssigkeit giessen  und  vielleicht  damit  längere  Zeit  digerireHjj 
so  würde,  indem  sich  einTheil  des  Kobaltsulfids  in  der  Wärme 
zu  Kobaltidcyankalium  umsetzt,  die  Bestimmung  des  letzteren 
unmöglich  sein.     Bei  niederer  Temperatur  ist  diese  Wechsel- 
wirkung um  80  weniger  zu  befürchten,  je  mehr  die  Flüssig* 
keiten  abgekühlt  sind,  ohne  dass  dadurch  die  Leichtlöslichkeit 
desNickelsulfüra  beeinträchtigt  würde.  Man  trennt  nun  durch 
Filtration  den  unlöslichen  Rückstand  von  der  darüber  stehen- 
den Lösung  und  wäscht,  nachdem  letztere  vollständig  durch 
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dag  Filter  gegangen,  sorgfältig  mit  Alkohol  von  80  p.C.  Tralles 
aas.  Diese  Arbeit  des  Auswaschens  kann  mit  Wasser  darum 
nicht  ausgeführt  werden,  weil  dieses  den  höchst  fein  ver- 
theilten  Eückstand  von  Sehwefelkobalt  sehr  leicht  mit  durch 
das  Filter  hindurchführt.  Die  durch  diesen  Umstand  bedingte 
Auswaschung  mit  Alkohol  ist  um  so  schneller  beendigt,  je 
reiner  das  Gyankalium  war.  Enthielt  dasselbe,  wie  bei  dem 
käuflichen  Salze  oft  der  Fall,  noch  geringe  Mengen  Blutlaugen- 
salz,  so  ist  die  Schwerlöslichkeit  desselben  in  dem  Aussüss- 
mittel  der  Grund  zu  einer  sehr  lang  andauernden  Auswaschung. 
Der  in  dieser  Weise  thunlichst  ausgewaschene  Niederschlag 
auf  dem  Filter  enthält  jederzeit  etwas  Cyankalium  und  wird 
4aher  zur  Gewinnung  eines  reinen  Kobaltsalzes  sammt  dem 
Filter  eingeäschert,  die  Asche  in  Königswasser  gelöst,  die 
Lösung  filtrirt,  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mit 'Schwefel- 
ammonium ausgefällt  Das  nun  erhaltene  Schwefelkobalt, 
welches  von  Kaliverbindungen  völlig  frei  ist,  wird  auf  einem 
Filter  gesammelt,  mit  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet,  im 
Platintiegel  verbrannt  und  in  diesem  mit  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  übergössen  und  bis  zur  Entfernung  aller  freien 
Schwefelsäure  bei  schwacher  Dunkelrothgluth  eingetrocknet 
Das  Auftreten  eines  in  Folge  zu  starker  Erhitzung  an  einzel- 
nen Stellen  bräunlich  gefärbten  Rückstandes  bedingt  einen 
wiederholten  Zusatz  von  Schwefelsäure,  bis  bei  vorsichtigerer 
Arbeit  derselbe  hellroth  erscheint  und  bei  gleichhoher  Tem- 
peratur keinen  Gewichtsverlust  mehr  erleidet  Das  in  dieser 
Weise  erhaltene  schwefelsaure  Kobaltoxydul  wog  0,233  Grm. 
=  49,36  p.c.  der  obigen  Salzmischung,  statt  =  0,235  Grm.  = 
50  p.c. 

Die  Cyankaliumlösung  erschien  nicht,  wie  bei  reinem 
Nickelgehalte  hellgelb,  sondern  röthlich  gefärbt,  wodurch, 
wie  schon  oben  erwähnt,  ein  geringer  Kobaltgehalt  ange- 
deutet war;  sie  wurde  mit  Chlorwasserstoflfsäure  neutrali- 
sirt, der  entstehende  Niederschlag  vom  Cyannickel  abfiltrirt, 
ausgewaschen,  getrocknet,  eingeäschert  und  in  Königswasser 
gelöst ;  aus  der  Königswasserlösung  wurde  das  Nickel  nach 
Yerdunstung  des  freien  Chlors  mittelst  Aetzkali's  kochend  aus- 
gefiOlt,  ausgewaschen  und  getrocknet,  gegVtikt  \uiÖL\m^^%'Äföt- 
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Stoffstrom  reducirt  Das  Gemcht  des  reduoirten  Niekel's  be- 
trug 0,091  Grm.  statt  0,089  Grm.  und  reagirte  mit  Wasser 
befeuchtet  schwach  alkalisch,  hielt  also  etwas  Kali  zurücL 

n.  Versuch. 
100  C.C.  Nickellösung  =  2,350  GrmNiOSOg, 
1  C.C.  Kobaltlösung  =  0,0245  Grm.  C0OSO3, 
wurden  wie  im  ersten  Versuche  nach  einem  Zusatz  von  Sal- 
miaklösung mit  Ammoniak  übersättigt.     Die  Lösung  nahm 
sehr  schnell  eine  bräunliche,  dann  nach  dreistündigem  Stehen 
an  der  Luft  röthliche  Färbung  an,  welche  sich  weiter  nicht 
veränderte,  und  wurde  hierauf  ganz  wie  im  Versuch  I  be- 
handelt Die  Lösung  des  Schwefelnickels  in  Cyankalium  war 
völlig  hellgelb  und  lieferte  einen  rein  grünen  Cyannickel- 
niederschlag.    Der  Bückstand  von  Schwefelkobalt  in  obenan- 
angegebener Weise  behandelt,  lieferte  0,0225  Grm.  GoOSOa. 
Diess  ist,  statt  1,03  p.C.,  0,95  p.C.  der  Mischung. 

ni.  Versuch. 
100  CO.  Kobaltlösung  =  2,450  Grm.  C0OSO3, 
1  C.C.  Nickellösung  =  0,0235  Grm.  NiOSOj 
mit  Chlorammonium  versetzt  und  mit  Ammoniak  übersättigt 
nahm  beim  Stehen  an  der  Luft  eine  fast  schwarze  Farbe  an, 
und  erschien  erst  nach  48  Stunden  völlig  weinroth.  Nach 
dieser  Zeit,  wie  im  Versuch  I  angegeben,  mit  Schwefelammo- 
nium ausgefällt,  verdunstet  und  mit  Cyankaliumlösung  in  der 
Kälte  behandelt,  resultirte  ein  hellbraun  gefärbtes  Filtrat, 
wodurch  der  Uebergang  eines  Antheiles  Schwefelkobalt  in 
der  Cyankaliumlösung  angedeutet  war.  Das  durch  Salzsäure 
ausgeschiedene  Nickelcyanür  erschien  auch  mehr  grau  als 
grün  gefärbt  und  lieferte  das  Filtrat  vom  Nickelniederschlage 
eingedampft  und  mit  Soda  geschmolzen  einen  schwarzen,  in 
Wasser  unlöslichen  Bückstand,  der  Kobalt  enthielt.  Aus  dem 
unlöslichen  Kobaltsulfid  wurden  2,432  Grm.  C0OSO3  erhalten, 
das  ist,  statt  99,05  p.C.,  98,32  der  Mischung. 

Diese  3  Versuche,  welchen  zur  Feststellung  der  Methode 
eine  grosse  Anzahl  anderer  vorausgehen  musste,  von  deren 
näherer  Besprechung  hier  abgesehen  worden  ist,  lassen  das 
Verfahren  der  Kobalt -Nickeltrennung  nach  der  angegebenen 
Weise  zumal  in  dem  Falle  \oit1idUiaft  erscheinen,  wo  es  sieb 


NotiEen.  309 

um  Nachweisung  und  Bestimmung  sehr  geringer  Eobaltmengen 
neben  grösseren  Nickelquantitäten  handelt  und  hielt  der  Ver- 
fasser aus  diesem  Grunde  dessen  Veröflfentlichung  für  geeignet. 


XL. 
Notizen. 


1)  üeber  die  Darstellung  von  Sauerstoffgas  aus  Chlorkalk. 

Von 

F.  Stolba. 

In  der  letzten  Zeit  war  in  den  chemischen  Zeitschriften 
von  einem  Verfahren  vielfach  die  Rede,  reines  Sauerstoflfgas 
auf  eine  einfache  Art  aus  Chlorkalk  darzustellen.  Diese 
Methode  beruht  auf  der  Einwirkung  gewiÄser  Metallsuper- 
oxyde auf  den  Chlorkalk  und  besteht  darin,  dass  man  eine 
klar  filtrirte  Chlorkalk  -  Auflösung  bei  höherer  Temperatur 
auf  kleine  Mengen  dieser  Metallsuperoxyde  einwirken  lässt, 
wozu  Fleitmann  Kobaltsuperoxyd  empfiehlt.  Man  gebraucht 
desswegen  eine  klar  filtrirte  Lösung,  weil  eine  trübe  oder  ein 
(xemenge  von  Chlorkalk  mit  Wasser  beim  Erwärmen  sehr 
schäumt  und  äusserst  leicht  übergeht.  Die  Darstellung  der 
klaren  Chlorkalklösung  ist  umständlich  und  zeitraubend,  und 
kann  meinen  Versuchen  zufolge  leicht  umgangen  werden,  wenn 
man  in  folgender  Art  verfährt. 

Der  Chlorkalk  wird  mit  ein  wenig  Wasser  zerrieben, 
damit  sämmtliche  Klümpchen  zertheilt  werden,  und  man  fügt 
während  des  Zerreibens  fortwährend  Wasser  in  kleinen  An- 
theilen  hinzu,  bis  ein  dickflüssiger  Brei  entsteht.  Diesen 
bringt  man  in  einen  geräumigen  Glaskolben  und  fügt  eine 
kleine  Menge  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  oder 
Chlorkupfer  hinzu  und  hierauf  einige  erbsengrosse  Stückchen 
Paraffin. 

Ich  wende  desswegen  diese  Kupfersalze  an,  weil  sie,  wie 
Böttger  gezeigt  hat,  gerade  so  wirken  wie  Kobaltsalze  und 
leichter  zu  beschaflfen  sind.  Beim  Erwärmen,  wozu  man  sich 
^tweder  des  directen  Feuers  oder  eines  Wasserbades  be- 
dienen kann^  »ehmilzt  das  Paraffin  und  lieAfe^iV^»  öä^jl'^^^^- 
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mit  einer  Schicht  ^  welche  jedes  unangenehme  und  störende 
Schäumen  und  Ueberlaufen  verhindert  Die  GasentwiekelQBg 
findet  sehr  ruhig  und  regelmässig  statt. 

Obgleich  alle  Methoden  aus  dem  Chlorkalk  Sauerstoff- 
gas darzustellen  eine  verhältnissmässig  geringe  Menge  von 
Oxygen  liefern,  weil  nur  eine  dem  sogenannten  freien  Chlor 
äquivalente  Menge  Sauerstoffgas,  also  z.  B.  bei  Chlorkalk 
von  einem  Gehalt  von  25  p.C.  wirksamen  Chlors  5,6  p.C. 
Sauerstoffgas  frei  wird,  so  empfiehlt  doch  diese  Methode  die 
Leichtigkeit  und  Bequemlichkeit  der  Darstellung  und  die 
grosse  Beinheit  des  erhaltenen  Gases ;  auch  ist  der  Chlorkalk 
ungemein  billig  und  es  kommen  jetzt  an  wirksamem  Chlor 
sehr  reiche  Sorten  im  Handel  vor. 


2)  Verfahren,  Glasflaschen  von  beliebigen  Dimensionen  mit 

Sauerstoffgas  oder  auch  mit  anderen  Gasen,  ohne  Anwendung 

einer  pneumatischen  Wanne,  zu  fallen« 

Von 

F.  Stolba. 

Die  zu  füllende  Glasflasche  wird  mit  Wasser  gefüllt  und 
ein  sehr  gut  schliessender  Kork  eingesetzt ,  in  den  zwei  Oeff- 
nungen  eingebohrt  sind.  Die  eine  trägt  ein  kurzes  Glasröhr- 
chen, welches  beiderseits  offen,  knapp  an  der  unteren  Seite 
des  Korkes  endet,  während  die  obere  Seite  etwa  einen  Zoll 
hoch  gerade  aufsteigt  und  hierauf  horizontal  gebogen  ist  Die 
andere  Bohrung  trägt  eine  Glasröhre,  welche  bis  auf  den 
Boden  reicht  und  einige  Zoll  über  dem  Korke  nach  unten 
heberförmig  gebogen  erscheint,  während  dieser  geneigte  Arm 
nur  ganz  kurz  ist.  Beide  Glasröhrchen  dürfen  nicht  zu  eng 
sein,  meist  genügt  eine  innere  Weite  von  2 — 3  Linien. 

Die  erste  Glasröhre  ist  mit  einem  Kautschukröhrchen  in 
Verbindung  und  dient  zum  Einleiten  des  Gases ,  die  zweite 
hat  die  Bestimmung,  das  verdrängte  Wasser  abzuleiten,  zu 
welchem  Behufe  dieselbe  ebenfalls  mit  einem  hinreichend 
langen  Kautschukrohr  verbunden  ist,  welches  in  ein  zur  Auf- 
sammlung des  abfliessenden  Wasserß  bestimmtes,  niedriger 
gestelltes  Gefäss  mündet  Es  ist  wesentlich,  dass  der  Kork 
luftdicht  schliesse,  und  die^  Y^^l  ^AieAv  «A&\i!^T  e^ttekhen^  wenn 
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lerselbe  mit  Wachs  getränkt  wird,  dem  man  ein  wenig  Ter- 
lentin  zugefügt  hat. 

Soll  nun  die  vorgerichtete  Flasche  mit  Gas  gefüllt  wer- 
ten, so  verbindet  man  das  Gasleitungsrohr  mit  dem  ent- 
iprechenden  vordem  geschlossenen  Eautschukröhrchen,  nach- 
lem  man  sich  vorher  überzeugt  hat,  dass  das  entwickelte 
jlas  hinreichend  rein  sei.  In  dem  Maasse,  als  sich  Gas  ent- 
»vickelt,  fliesst  das  Wasser  durch  den  Heber  ab,  und  man  hat 
»  durch  Segulirung  der  Wasserflächen  in  der  Flasche  und 
iem  Gefäss,  worin  das  abfliessende  Wasser  gesammelt  wird, 
in  seiner  Gewalt,  die  Wirkung  des  Hebers  zu  leiten  und  be- 
liebig abzuändern. 

Ist  eine  hinreichende  Menge  des  Gases  aufgesammelt 
worden,  so  sperrt  man  das  Eautschukröhrchen  am  Gaszu- 
leitungsrohre wieder  mittels  eines  Quetschhahns  oder  auch 
mittels  eines  entsprechend  weiten  massiven  Glasstabes  ab, 
während  man  das  Eautschukrohr  an  dem  Heber  in  ein  mit 
Wasser  gefülltes  Gefäss  münden  lässt,  dessen  Niveau  eben  so 
hoch  steht,  wie  in  der  Flasche,  damitbeieiner  etwaigen  Volum- 
änderung des  Gases  Wasser  ein-  oder  austreten  könne.  —  In 
Bolchen  Flaschen  lässt  sich  das  Gas,  wie  Versuche  gelehrt 
haben,  sehr  lange  ohne  irgend  eine  Veränderung  aufheben. 

Will  man  das  Gas  in  andere  Gefässe  überfüllen,  so  braucht 
man  nur  den  Kautschukheber  mit  einem  entsprechend  hoch 
gestellten  Aspirator  in  Verbindung  zu  setzen,  wodurch  das 
Gras  durch  Wasser  verdrängt  wird,  und  durch  das  geöfl&iete 
Gasleitungsrohr  entweicht. 

Diese  Methode  Gase  aufzufangen  gewährt  die  Annehm- 
lichkeit, dass  man  selbst  sehr  grosse  Gefässe  auf  eine  be- 
queme Weise  mit  Gas  füllen  kann;  ein  Zurücköteigen  des 
Wassers  in  den  Entwickelungsapparat,  wie  es  bei  anderen 
Verfahren  manchmal  stattfinden  kann,  ist  hier  unmöglich. 
Die  Manipulation  ist  überdiess  sehr  einfach,  auch  ein  Verlust 
BXL  Gas  nicht  zu  befürchten,  weil  durch  die  Wirkung  des 
Hebers  der  Druck  des  entwickelten  Gases  verringert  wird. 

Sollen  auf  diese  Art  solche  Gase  aufgesammelt  werden, 
diö  vom  Wasser  stark  absorbirt  werden,  so  wendet  man  andere 
eabfpreohende  FlüBsigkeiten  an ;  so  kann  maü  m  ^m^^^^OL 
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Fällen  zuoberst  ein  wenig  Oel  geben,  welches  hernaeh  auf 
dem  Wasser  eine  dünne  Schicht  bildet,  man  kann  gewisse 
Salzlösungen  anwenden,  u.  s.  w^ 

Besitzt  man  mehrere  Flaschen  mit  gleich  weiten  Hälsen, 
welche  der  betreffende  vorgerichtete  Kork  sämmtlich  gleich 
gut  schliesst,  so  kann  man,  nachdem  die  erste  Flasche  gefüllt 
worden,  denselben  herausnehmen,  rasch  durch  einen  massiven, 
sehr  gut  schliessenden  ersetzen,  den  erstgenannten  in  di^ 
zweite  Flasche  einsetzen,  dieselbe  wieder  mit  Gas  füllen,  und 
so  fort,  bis  sämmtliche  Flaschen  gefüllt  sind;  im  anderen 
Falle  muss  eine  jede  Flasche  mit  ihrer  eigenen  Hebervor- 
richtung Versehen  sein. 

Schliesslich  muss  ich  noch  bezüglich  des  zur  Sauerstoff- 
darstellung dienlichen  Chlorkalkes  erwähnen,  dass  es  wesent- 
lich sei,  denselben  mit  Wasser  zu  zerreiben;  denn  geschieht 
diess  nicht,  so  entwickelt  sich  das  Gas  nur  langsam  und 
träge,  auch  unvollständig,  weil  der  Chlorkalk  Klumpen  bildet, 
auf  welche  das  Superoxyd  nicht  einwirkt 


3)  üeber  die  Anwendung  titrirter  Säuren  bei  gewissen 
quantitativen  Eohlensäurebestimmungen. 

Von 

F.  Stolba. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Kohlensäure  aus  dem 
Gewichtsverluste  lässt  sich  in  manchen  Fällen  sehr  vortheil- 
haftin  der  Art  ausführen,  dass  man  zugleich  in  den  Stand 
gesetzt  wird,  gleichzeitig  an  derselben  Probe  die  Basis  alkali- 
metrisch zu  bestimmen.  Hiezu  ist  es  betreffenden  Falles  nur 
nothwendig  genau  hekarmte  Mengen  von  titrirter  Säure  zum  Aus- 
treiben der  Kohlensäure  anzuwenden,  und  nach  vollendetem 
Versuche  deij  Ueberschuss  der  Säure  durch  Normalalkali 
hinwegzunehmen,  wodurch  die  Daten  zur  Bestimmung  der 
Base  gegeben  sind.  Zu  derartigen  Versuchen  ist  nicht  jeder 
von  den  zahlreichen  in  Gebrauch  gekommenen  Kohlensäure- 
Apparaten  gleich  geeignet.  Am  besten  ist  hiezu  ein  solcher, 
',an  welchem  eine  Pipette  zur  Aufnahme  der- Säure  dient 

Da  ich  ausschliesslich  mit  einem,  dem  bekannten  Mohr'- 
Bchen  ähniiehen,  etwas  modV&diX^ii  k^^^.T%.\(^  ^b^lte  (vergl* 
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Dingler'g  Journal  164,  128),  so  ziehe  ich  hier  nur  diesen  in 
Betracht,  da  es  sich  hauptsächlich  um  die  Grundlage  des 
Verfahrens  handelt.  Bei  derartigen  Versuchen,  von  denen 
spätes  das  Nähere,  kann  man  häufig  auf  doppelte  Art  vorgehen : 

A)  Man  bringt  in  das  Zersetzungskölbchen,  welches 
früher  im  Innern  mittelst  Leinwand-  oder  Papierstreifen  aus- 
.  getrocknet  wurde ,  das  trockene  zu  analysirende  Carbonat  z.  B. 
Soda,  Pottasche,  doppelt-kohlensaures  Natron.  Hierauf  bring-t 
man  in  dasselbe  f^ölbchen  eine  genau  gewogene  Menge  reiner 
krystdUisirter  Oxalsäure^  die  zur  Zersetzung  des  Carbonates  weit 
ausreicht.  So  nimmt  man  z.  B.  auf  1  Grm.  kohlensaures 
Natron  2 — 3  Grm.  Oxalsäure.  Es  ist  zweckdienlich  ein  für 
alle  Mal  in  kleine,  glatte,  gut  verschUessbare  Glascylinder  die 
Oxalsäure  zu  2,52,  5,04,  6,3  Grm.  abzuwägen,  und  diese  Menge 
am  Korke  zu  bezeichnen.  Beim  Versuche  braucht  man  den 
Inhalt  nur  in  das  Kölbchen  zu  entleeren.  Sollte  etwas  Oxal- 
säure darin  zurttckbleiben ,  so  wird  das  Gläschen  nach  voll- 
endetem Versuche  mit  heissem  Wasser  ausgesüsst  und  diese 
Flüssigkeit  der  anderen  zu  titrirenden  zugesetzt.  In  diesem 
Falle  wird  die  Pipette  nur  mit  reinem  Wasser  angefüllt.  Der 
Apparat  wird  wie  gewöhnlich  tarirt,  indem  man  nicht  zu  be- 
fürchten hat,  dass  die  trockenen  Substanzen  während  dieser 
kurzen  Zeit  auf  einander  einwirken  könnten.  Ist  alles  vor- 
bereitet, so  lässt  man  das  Wasser  in  den  geneigt  gehaltenen 
Kolben  zutropfen ,  wodurch  die  Stoffe  gelöst  werden  und  die 
Kohlensäure-Entwickelung  in  Gang  kommt.  Schliesslich  wird 
bis  fast  zum  Kochen  erhitzt,  die  Kohlensäure  ausgesaugt,  das 
Kölbchen  durch  vorsichtiges  Einstellen  in  kaltes  Wasser  ab- 
gekühlt, abgetrocknet  u.  s.  w. 

Der  Gewichtsverlust  ergiebt  die  Menge  der  Kohlensäure. 
Um  nun  auch  die  Menge  der  Base  zu  bestimmen,  braucht  man 
nur  das  Kölbchen  abzulösen,  den  Kork  und  die  Spitze  der 
Pipette  mit  heissem  Wasser  in's  Kölbchen  abzuspülen,  etwas 
Lakmustinctur  zuzusetzen  und  mit  Normalalkali  bis  zum  Ein- 
tritt der  blauen  Farbe  zurückzugehen.  In  der  kohlensäure- 
fireien  Flüssigkeit  lässt  sich  ■  dieser  Punkt  ganz  scharf  beob- 
aehten.  Aus  den  vorliegenden  Daten  lässt  sich  die  Menge  der 
Base  mit  Leichtigkeit  berechnen. 
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B)  Nach  dem  zweiten  Verfahren  Ifisst  sich  jede  zweck- 
mässig gewählte  titrirte  Säure  gebrauchen,  wobei  Folgendes 
zu  berücksichtigen  ist: 

Da  diese  Säure  in  die  Pipette  eingefüllt  werden  muss, 
deren  Dimensionen,  um  den  Apparat  nicht  zu  schwer  zu 
machen,  nur  einer  Capacität  von  18  C.C.  mitsprechen;  so 
könnte  man  bei  Anwendung  von  einer  Normalsäure  nur  ver- 
hältnissmässig  kleine  Mengen  von  Carbonaten  analysiren.  Da 
jedoch  die  Genauigkeit  der  Analyse  mit  der  Menge  des  analy- 
sirten  kohlensauren  Salzes  steigt,  und  es  räthlich  ist,  mindestens 
1  Grm.  zur  Analyse  zu  nehmen,  so  muss,  um  eine  vollständige 
Zersetzung  zu  erzielen,  für  diese  Capacität  der  Eugelpipette 
die  Säure  viel  stärker  sQ^n.  Ich  wende  eine  Säure  an,  wekhe 
3mal  so  stark  ist,  als  die  normale,  so  dass  18  C.C.  derselben  zur 
Zerlegung  von  1 — 2  Grm.  der  gewöhnlich  vorkommenden 
Garbonate  (wie  Soda,  Pottasche)  vollkommen  ausreichen. 
Es  lässt  sich  übrigens  für  eine  gegebene  Menge  irgend  eines 
solchen  Salzes  bei  den  bekannten  Mengen  der  titrirten  Säure 
leicht  beurtheilen,  ob  die  Säure  zur  Zersetzung  auBreicht, 
respective  im  entsprechenden  Ueberschusse  vorkommt  Hier- 
nach lässt  sich  auch  leicht  bemessen,  wie  viel  irgend  eines 
Carbonates  höchstens  abgewogen  werden  kann. 

Was  die  Natur  der  zu  nehmenden  Säure  anbelangt,  so 
richtet  sich  dieselbe  nach  der  Natur  der  Basis  des  analysirten 
Salzes;  meist  genügt  Schwefelsäure  (Oxalsäure  lässt  sich 
nicht  so  stark  darstellen),  in  gewissen  Fällen  muss  man  jedoch 
Salz  -  oder  auch  Salpeter-Säure  nehmen.  Zu  dem  im  Kölb- 
chen  befindlichen  Salze  bringt  man  eine  entsprechende  Menge 
Wasser. 

Ich  pflege  die  Kugelpipette  in  folgender  Art  zu  füllen. 
Die  Spitze  der  mit  reinem  Wasser  sorgfältig  ausgespülten 
Pipette  wird  mit  Filtrirpapier  getrocknet  und  über  einer 
Spiritusflamme  erwärmt,  wobei  dieselbe  nach  oben  gehalten 
wird.  Hält  man  nun  an  die  warme  Spitze  ein  Stückchen  Talg, 
so  zieht  sich  letzterer  geschmolzen  in  diese  ein  und  erstarrt 
darin  in  der  Kälte,  wobei  er  dieselbe  vollkommen  dicht 
schliesst.  Hierauf  lasse  ich  durch  die  obere  Oeffhung  mittels 
einer  feinen  Spitze  aus  emei  gei^xj^Tv  ^\i^^dsÄÄWbUxette  so 
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viel  der  entsprechenden  3fach  normalen  Säure  einfliessen  als 
dieselbe  fasst,  und  das  verbrauchte  Quantum  wird  genau 
notirt  Hiebei  muss  man  natürlich  mit  grosser  Sorgfalt  vor- 
gehen. Man  setzt  nun  auf  die  Eugelpipette  das  Kautschuk- 
röhrchen  mit  der  Stahlklemme  (oder  dem  Quetschhahn)  auf, 
tarirt  den  Apparat  und  bestimmt  die  Kohlensäure  wie  ge- 
wöhnlich. 

Beztlglich  der  praktischen  Ausführung  muss  ich  noch 
hinzufügen,  dass  es  gut  ist,  wenn  der  Kork  innen  mit  Wachs 
getränkt  ist,  dass  man,  um  die  Säure  beim  geöffneten  Quetsch- 
hahn zum  Abfliessen  zu  bringen,  nur  zu  erwärmen  braucht, 
wobei  der  Talg  bald  schmilzt  und  ausfliesst,  und,  wenn  das 
Kölbchen  klein  sein  sollte,  der  Inhalt  zum  Zurücktitriren  in 
eine  geräumige  weisse  Porcellanschale  gebracht  und  sowohl 
das  Kölbchen  als  auch  die  Pipette  mit  Wasser  gut  nachge- 
spült werden  muss,  denn  in  der  letzteren  bleiben  immer  noch 
einige  Tropfen  Flüssigkeit,  welche  mit  titrirt  werden  müssen. 
Femer  ist  es  zweckmässig,  während  der  Kohlensäureent- 
wickelung das  Köl])chen  zu  neigen. 

Die  Menge  des  verbrauchten  Normalalkali  wird  von  der 
3fach  genommenen  Anzahl  Kubikcm.  der  3fachen  Normal- 
säure abgezogen^  wodurch  man  die  Menge  CG.  Normalsäure 
erfährt,  welche  von  der  Basis  des  analysirten  Carbonates  ge- 
sättigt werden,  woraus  sich  dann  die  Menge  derselben  leicht 
berechnen  lässt  Das  soeben  beschriebene  zweite  Verfahren 
ist  zwar  etwas  umständlicher  als  das  erstere,  allein  allge- 
meiner anwendbar. 

Diese  Modification  der  gewöhnlichen  Kohlensäurebestim- 
mung gestattet  meinen  Erfahrungen  zu  Folge  folgende  An- 
wendungen: 

1)  Sie  bietet  eine  Gontrole  einer  richtigen  Bestimmung 
der  Kohlensäure  in  constant  zusammengesetzten  Carbonaten, 
wie  kohlensaurem  Natron,  Kali,  Kalk,  Lithion  an  einem,  und 
demselben  Quantum. 

2)  Sie  gestattet  an  derselben  Quantität  des  Carbonates 
fast  gleichzeitig  die  Kohlensäure  und  die  Base  zu  bestimmen, 
deoinach  unter  Einem  Analysen  solcher  Salze  auszufühtew 
wyb  Aßfppelihkohlens&are»  2>fatron,  doppelt-ko\i\eii«>^\Ä«e»'?wsiXv 
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kohlensaures  Eupferoxyd,  kohlensaures  Zinkoiyd.  Damm 
zur  Analyse  gewogene  Mengen  von  Salz  nimmt,  so  ergiebt 
sieh  (reine  Salze  vorausgesetzt)  nach  Abzug  der  Eohlensäoie 
und  Base  die  Menge  des  Wassers,  und  dadurch  ist  die  Analyge 
vervollständigt.  Es  braucht  wohl  kaum  bemerkt  zu  werden, 
dass  man  bei  Anwendung  von  Zink-  und  Kupfer -Salzen  mit 
Kupferoxyd- Ammon  zurückgehen  müsse.  - 

3)  Sie  erlaubt  bei  Analysen  von  Soda  oder  Pottasche, 
welche  Aetzalkali  enthalten ,  unter  einem  die  Menge  des  Car- 
bonates  und  des  Aetzalkali's  zu  bestimmen.  Denn  die  Menge 
des  Carbonates  ergiebt  sich  aus  der  Menge  der  Kohlensäure, 
und  zieht  man  die  Menge  des  diesefr  entsprechenden  Aetz- 
alkali's  von  dem  direct  gefundenen  ab,  so  ergiebt  sich  die 
Menge  des  unverbundenen. 

4)  Lässt  sich  in  dieser  Art  in  Carbonaten,  die  nicht  ohne 
Zerlegung  getrocknet  werden  können,  z.  B.  an  gewissen  frischen 
aufgeschwemmten  Niederschlägen  (nach  entsprechendem  Aus- 
waschen) an  ungewogenen  Mengen  das  relative  Verhältniss 
zwischen  Kohlensäure  und  Base  bestimmen,  und  sonach  bei 
Analyse  der  trockenen  Verbindung  beurtheilen,  ob  keilte  Zer- 
setzung, und  welche  beim  Trocknen  stattfand. 

Wie  eben  erwähnt,  habe  ich  die  diessfäUigen  Versuche 
nur  mit  meinem  Apparate  angestellt,  bei  welchem  mit  trocke- 
nem schwefelsauren  Kupferoxyd  imprägnirte  Bimsteinsttick- 
chen  zum  Trocknen  der  Kohlensäure  dienen,  von  denen  das 
obere  Drittel  mit  concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtet  wurde. 
Die  so  vorgerichtete  Mischung  hat  sich  im  Laufe  einiger  Jahre 
vollkommen  bewährt,  da  sie  nicht  allein  Wasser,  sondern  auch 
salzsauren  Dampf  und  kleine  Mengen  von  Schwefelwasserstoff 
vollkommen  zurückhält 

Eine  in  beschriebener  Weise  angestellte  Bestimmung 
fordert  bei  meinen  Versuchen  nur  etwa  20  Minuten  Zeit 


4)  lieber  das  Vorkommen  von  a  und  /^Silicium  im  Gusseisen 
und  deren  Einfluss  bei  der  Stahlbereitung  nach  Bessemer. 

Phipson  (Comptrend.  t  60,  1030)  hat  gefunden,  diuNi 
koblenstoff'  und  sUic\ummc\Le  (^ixi&Si^SaföQs^iVft^^  wie  man.  sie 
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Eisenglimmer  und  anderen  Erzen  erhält,  welche  fast  frei 
Schwefel  und  Phosphor  sind,  das  Silicium  als  a  und 
licium  enthalten  und  dass  je  nachdem  die  eine  oder  die 
3re  Modification  vorwiegt,  sich  das  Eisen  zur  Stahlge- 
Qung  eignet  oder  nicht  eignet. 

Alle  Eisensorten,  welche  nach  dem  Bessem  er 'sehen 
fahren  leicht  Stahl  liefern,  enthalten  den  Kohlenstoff  vor- 
;end  im  freien  Zustande,  als  Graphit  oder  ßC  und  gerade 
e  enthalten  auch  mehr  ßSi  als  aSi.  Der  Vf.  hat  zur  Be- 
imung  der  beiden  Modificationen  von  Si  die  Eisensorten 
Königswasser  gelöst,  um  die  Bildung  einer  kleinen  Menge 
Siliciumoxyd  zu  vermeiden  unÖ  Spuren  von  entstehendem 
numwasserstoff  zu  zersetzen.  Es  kommt  alsdann  alle 
jelsäure  die  von  a  Si  stammt  in  Lösung,  während  die  aus 
entstehende  sich  abscheidet.  Eine  solche  Trennung  der 
ificationen  von  C  und  Si  bei  der  Analyse  ist  zur  Ent- 
lidung  der  Frage,  ob  sich  das  Eisen  gut  zur  Stahlbe- 
ing  eignet ,  ganz  nothwendig.  So  zeigten  z.  B.  3  Eisen- 
Bn  fast  gleiche  procentische  Zusammensetzung,  während 
in  Bezug  auf  Stahlbereitung  völlig  verschieden  waren, 
ab  einen  ziemlich  guten  Stahl,  B  sehr  schlechten  und  sehr 
en  und  C  einen  so  schlechten  Stahl,  dass  er  gar  nicht  zu 
»rbeiten  war.  Die  Zusammensetzung  dieser  3  Sorten  war 
3nde: 

A  B    .  C 

Kohlenstoff      ....      3,360  2,90  3,12 

Silicium   ......      4,200  3,96  4,23 

Phosphor 0,013  0,01  0,01 

Schwefel 0,021  0,05  0,06 

Mangan Spur  0,01  Spur 

Eisen 92,400  92,40  92,80 

99,994  99,33  100,22 

aKohlenstoff  in  100  Th.      0,30  0,40  0,32 

/»Kohlenstoff  „     „      ,        3,06  2,50  2,80 

3,36  2,90  3,12 

«Si.                 n     n      n         0,98  1,81  2,60 

/5Si                   „     «      .         3,22  2,15  1,63 

4,20  3,96  4,23 

Wie  man  sieht,  enthält  C  die  grösste  Menge  aSi  (ver- 
ienes  Silicium)  und  gerade  diese  Sorte  \ä\.  <L\xt  '^X.'äc^^^- 


m 
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wmimng  unter  den  übrigen  am  ungeeignetsten-     Dabei  sei ' 
aber  bemerkt,  dass  A  nicht  gerade  als  bestes  Eisen  zur  Stahl-J 
bereitUDg  nach  Besseraer  angesehen  werden  darf;  es  gieb(| 
noch  reinere  Eisensorten,     Der  Verf*  hat  diese  Sorte  nur  ge- 
wählt, weil  sie  einen  sehr  schönen  Vergleich  gestattet 


5)  teber  die  Prüfung  der  Kohlensäure  auf  einen  Gehalt 

an  atmosphärischer  Luft  oder  anderen  Gasarten, 

Von 

Dr.  Graeger. 

Ich  habe  bei  dem  nachstehenden  Verfaliren  den  specielle 
Fall  im  Auge,  ilass  es  sich  um  die  Prüfung  der  Kohlensäure" 
bei  ihrer  Auwendmig  in  der  Mineral wasserfabrikation  handele; 
denn  ausserdem  besitzen  wir  der  Methoden  zur  Bestimmung 
der  Kohlensäure  mehr  als  genügend.  Bei  der  Mineral  wasser- 
fabrikation kommt  es  aber  darauf  an,  sich  jeden  Augenblick 
und  innerhalb  der  kürzesten  Zeit  über  die  Beschaflenheit  der 
Kohlensäure  Gewissheit  verschaffen  ku  können,  ohne  dasi, 
unbeschadet  der  Genauigkeit  der  Eesultate,  eomplicirte  leicht 
7.erbrechliche  uud  nur  von  geübter  Uand  zu  tractirende  Appa- 
rate nothwendig  wären ;  Anforderungen ,  denen  die  gewühii- 
liehen  Methoden  und  Apparate  nicht  entsprechen. 

Man  sollte  meinen,  bei  der  grossen  Menge  von  Kohlen-! 
säure,  die  sich  zu  eiuer  solchen  Untersuchung  darbietet,  mt 
68  auch  sehr  leicht  sein  ^  dieselbe  in  einer  solchen  Weise  zu 
fassen,  dass  dabei  ein  Verlust  oder  eine  zufällige  Vermischung 
mit  atmosphärischer  Luft  nicht  stattfinde.  Und  doch  bildet 
gerade  diess  den  schwierigen  Punkt  Inzwischen  wird  der 
Zweck  sehr  vollständig  erreicht  ^  wenn  man  sieh  der  folgen- 
den Vorrichtung  bedient.  Eine  Glasröhre  von  120 — 150  CC, 
Inhalt  ist  nach  beiden  Enden  etwas  ausgezogen,  und  jedes  der 
dünneren  Enden  kuopfföroiig  aufgeblasen,  um  mit  Sicherheit 
eine  Kautschukröhre  daran  befestigen  zu  können;  etwa  wie: 


Kj^ 


Diese  Röhre  hat  eine  doppelte  Eaumtheilung,  jede  der- 
iselben  von  einem  der  Enden  beginnend,  damit  man,  wie  man 


I 
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auch  eben  die  Bohre  halten  mag,  leicht  ablesen  könne,  lieber 
die  Enden  ist  ein  kurzes  Stück  Kautschukrohr  gezogen,  wel- 
ches yermittelst  Quetschhähnen  verschlossen  wird. 

Wenn  man  von  dem  Apparat  Gebrauch  machen  will,  so 
fallt  man  ihn  vollständig  mit  Wasser,  indem  man  beide 
Quetschhähne  öffiiet  und  die  Röhre  vollsaugt;  dann  verbindet 
man  sie  mittelst  der  Kautschukröhre  mit  dem  in  der  Deckel- 
wölbung des  Gasbehälters  befindlichen  Hahne,  öffnet  alsdann 
diesen,  so  wie  auch  den  daselbst  befindlichen  Quetschhahn, 
neigt  das  Ganze  etwas  abwärts  und  öffnet  dann  auch  den 
Quetschhahn  am  anderen  Ende  der  Bohre.  Man  lässt  nun 
etwa  ^4  des  Inhalts  ausfliessen,  schliesst  alle  Hähne  und 
schüttelt  die  aufgefangene  Kohlensäure  mit  dem  Wasser  gut 
um,  senkt  dann  eine  der  Oeffnungen  unter  Kalkmilch  und 
Öffnet  den  betreffenden  Hahn.  Die  Bohre  füllt  sich  zum  Theil 
mit  der  Kalkmilch,  man  schüttelt  gut  um  und  wiederholt  diese 
Operation  so  vielemale,  als  man  noch  Gasverminderung  in 
der  Bohre  bemerkt  War  die  Kohlensäure  ganz  rein,  so  hat 
sich  auch  die  Bohre  ganz  mit  Kalkmilch  gefüllt;  im  anderen 
Falle  liest  man  das  vorhandene  Gasvolum  ab  und. berechnet 
seine  Menge  nach  der  der  in  Arbeit  genommenen  Kohlen- 
säure; das  Ablesen  wird  sehr  erleichtert,  wenn  man  der  Kalk- 
milch auf  irgend  eine  Weise  eine  Farbe  ertheilt,  Indigolösung, 
Lakmus,  Campecheholzabkochung  etc.  Binnen  fünf  Minuten 
ist  ein  solcher  Versuch ,  den  man  auch  einen  Arbeiter  aus- 
führen lassen  -kann,  beendet. 

Es  ist* einleuchtend,  dass  man  nicht  einmal  einer  ge- 
theilten  Bohre  bedarf,  wenn  man  einen  genau  getheilten 
Cylinder  besitzt,  statt  dessen  man  nöthigenfalls  auch  eine 
grössere  Ganüle  anwenden  kann.  Man  misst  den  Inhalt  der 
Bohre  im  Ganzen  aus ;  das  bei  dem  Versuche  in  den  Cylinder 
oder  die  Canüle  entleerte  Wasser  ist  gleich  dem  Volum  der 
gefassten  Kohlensäure ;  nach  dem  Versuche  entleert  man  den 
Inhalt  ebenfalls  in  den  Cylinder  oder  Canüle;  was  hierbei 
an  dem  Inhalte  der  Bohre,  wenn  diese  ganz  gefüllt  ist,  fehlt, 
ist  offenbar  das  Volum  der  der  Kohlensäure  beigemengten 
atmosphärischen  Luft. 
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6)  Chromsänre. 

Die  auf  bekannte  Art  dargestellte  krystallisirte  Chrom- 
säure gilt  meist  als  Anhydrid,  nach  Pelouze  und  Fremy 
aber  ist  sie  wasserhaltig  und  Naquet  glaubt  das  Anhydrid 
der  Chromsäure  sei  unbekannt 

C.  Eammelsberg  (Pogg.  Ann.  1866,  No.  3)  hat  die 
Frage  durch  die  Analyse  entschieden  und  gefunden ,  dass  die 
gewöhnliche  Chromsäure  das  Anhydrid  CrOs  ist 


7)  lieber  das  Carthamin. 

Um  zu  prüfen,  ob  die  Annahme  Stein' s  (dies.  Joum.  85, 
368)  über  den  Zusammenhang  des  Melius  mit  Carthamin  und 
Paracarthamin,  Quercitrin  u.  dgl.  m.  begründet  sei,  hat  Malin 
(Wiener  Berichte  d.  Akad.  52,  167)  Versuche  gemacht,  das 
Carthamin  durch  Alkalien  zu  zerlegen ,  wobei  das  Auftreten 
von  Phloroglucin  zu  erwarten  war. 

Es  wurde  das  nach  Schlieper's  Verfahren  dargestellte 
Carthamin,  welches  nur  durch  Lösen  in  Weingeist  und  Fällen 
mit  Wasser  gereinigt  war,  mit  3  Th.  Kalihydrat  so  lange  ge- 
schmolzen ,  bis  eine  Probe  der  Schmelz^  mit  Säuren  keinen 
Niederschlag  mehr  gab.  Dann  löste  man  Alles  in  Wasser, 
sättigte  mit  Schwefelsäure  ab  (wobei  Geruch  nach  flüchtigen 
Fettsäuren  auftrat) ,  filtrirte  und  schüttelte  das  Filtrat  mehr- 
mals mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  hinterliess  verdunstet 
eine  dicke  Flüssigkeit,  die  mit  Bleizucker  einen  Niederschlag 
von  oxalsaurem  Bleioxyd  und  im  Filtrat  davon  nach  Behand 
lung  mit  Schwefelwasserstoff  eine  in  langen  Prismen  kry- 
stallisirte Säure  lieferte.  Diese  hatte  alle  Eigenschaften  und 
Zusammensetzung  der  Paraoxybenzoösäure. 

Die  Zersetzung  veranschaulicht  sich  init  Weglassung 
der  Oxalsäure  so : 

C«8Hi6044-+  20  ==  2.C14H6O6  +  4H. 
Carthamin  Paraoxybeiizoesäure 

Daraus  scüliesst  der  Verf. ,  dass  ein  Zusammenhang  des 
Carthamins  mit  dem  Quercitrin  nicht  bestehe. 
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ichungen  über  die  Frage:  Existiit  die  Norerde 
oder  nicht  ? 

Von 

K«  Hermaim. 

Bekaniitlicli  glaubte  L.  Svanberg  gefunden  zu  halieii, 
üss  die  Zirkouerde  keioe  einfache  Erde  sei,  soüdem  aus 
einem  Gemenge  von  wenigsteoB   zwei   veischiedeneu  Sub- 
stanzen bestehe ,  deren  eine  er  Noreräe  nannte  (Ofversigt  of 
^.  V.  Akad.  FürhandL  1845,  p.  37). 

K       Svanberg  wurde  zu  dieser  Ansiclit  besonders  dureli  das 
Kl  verschiedene  npec,  Gew,  der  Zirkone  bestimmt ,  welches 
zwischen  4,03  und  4,70  schwankte.     Auch  fand  er,  dass  die 
Zirkonerde   durcli  fraetionirte  Fällungen   mit  Oxalsäure  in 
zwei  verschiedene  Substanzen  geschieden  w^erden  könne ,  die 
Kch  besonders  durch  ganz  verBchiedene  Atom-Gewichte  unter- 
scheiden sollten,   da  dieselben  bei  der  Analyse  der  Sulfate 
zwischen  den  Zahlen  316  und  440  schwankten,  während  das 
Atom-Gewicht  der  Zirkonerde  zu  380  angegeben  wurde.    Als 
charakteristisch  für  die  Norerde  bezeichnete  Svanberg  ihr 
niedriges  Atoni-Gew^     Ausserdem  werde  sie  durch  schwefel- 
saures Kali  nicht  gefällt ;  ihre  Verbindung  mit  Oxalsäure  sei 
leichter  löslich  als  kleesaure  Zirkonerde  und  ihr  Chlorid  löse 
Kflich  in  viel  grösserer  Menge  in  Salzsäure  als  Zirkonchlorid. 
P        Auch  K.A.Sjögren  stellte  im  Jahr  1849  einige  Ver- 
suche mit  einer  der  Zirkonerde  ähnlichen  Erde  an»  die  er  bei 
der  Analyse  des  Katapleiits  aufgefunden  hatte  (Po gg.  Ann, 

11852.  Ergänzung  Ul,  p.  469  ;  dies.  Journ-  55^  298)* 
Sjögren  sagt  hierüber  folgendes: 
„Die  im  Katapleiit  vorkommende  ErdeJiabe  ich  einst- 
weilen Zirkonerde  genannt,  weil  sie  in  \ielen  Fällen  der  Erde 
gleicht  j  die  in  den  Zirkonen  und  Hyacinthen  enthalten  ist 
■ßie  wird  durch  Glühen  unlöslich  in  Säuren,  löst  sich  aber 
beim  Schmelzen  mit  saurem  scbwefelsauren  Natron.  Ihre 
Lösung  in  Salzsäure  wird  durch  schwefelsaures  Kali  gefällt 
In  kohlensaurem  Ammoniak  ist  sie  lösli^ik,     M\V  ^lÄTÄ'a^x'ib 


Journ,  f.  prakt.  Ütwmie.     XCVll,    ü. 
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giebt  sie  ein  krystallisirendes  Salz,  welches  bei  gelinder  Er- 
hitzung einen  Theil  seiner  Säure  verliert  und  dadurch  unlös- 
lich wird.  Aber  in  anderen  Fällen  weicht  sie  von  den  Eigen- 
schaften der  Zirkonerde  ab,  nämlich : 

1)  Wird  das  spec.  Gew.  der  Zirkonerde  zu  4,30  ange- 
geben, während  die  Erde  des  Katapleiits  ein  spec.  Gew.  von 
5,50  besitzt 

2)  Die  Zirkonerde  giebt  mit  der  Oxalsäure  ein  Salz, 
welches  in  einem  Ueberschuss  von  Oxalsäure  unlöslich  sein 
soll.  Eine  nicht  saure  Lösung  der  Erde  aus  dem  Eatapleiite 
wird  wohl  von  oxalsaurem  Ammoniak  gefällt,  aber  dieser 
Niederschlag  löst  sich  nicht  nur  in  einem  üeberschusse  des 
Fällungsmittels,  sondern  auch  in  einem  geringen  Zusatz  von 
Oxalsäure. 

In  wie  fem  diese  Erde  identisch  sei  mit  einer  der  Erden 
die  nach  Svanbergin  den  Zirkonen  vorkommen  sollen,  habe 
ich  nicht  entscheiden  können,  weil  bestimmte  Eeactionen  der 
Norerde  noch  nicht  aufgefunden  sind." 

lieber  vorstehende  Angaben  von  Svanberg  und  Sjögren 
sprach  sich  im  Jahre  1853  N.J.Berlin  in  diesem  Journal  58, 
145  wie  folgt  aus : 

„Ich  habe  die  Erde  aus  dem  Katapleiite  mit  der  Zirkon- 
erde aus  Zirkonen  von  Fredrikswäm,  Expailly,  Ural  und  Ost- 
indien, so  wie  aus  Hyacinthen  von  Ceylon  verglichen  und 
gefunden,  dass  sie  sich  alle  gegen  Oxalsäure  ganz  ähnlich 
verhielten  und  von  einem  üeberschusse  dieser  Säure  leicht 
aufgelöst  wurden." 

„Versetzt  man  eine  Auflösung  des  krystallisirten  basischen 
Zirkonchlorids  tropfenweise  mit  einer  Auflösung  von  Oxal- 
säure, so  entsteht  zuerst  ein  Niederschlag,  der  aber  beim  Um- 
rühren verschwindet  Wird  dann  mehr  Oxalsäure  zugesetzt, 
so  wird  der  Niederschlag  bald  beständig  und  vermehrt  sich 
bis  eine  gewisse  Menge  der  Säure  zugesetzt  worden  ist  Doch 
kann  auf  diese  Weise  nicht  die  ganze  Menge  der  Erde  nieder- 
geschlagen werden,  da  der  Niederschlag  in  d^r  freigewordenen 
Salzsäure  etwas  löslich  ist.  Bei  grösserem  Zusatz  Ton  Oxal- 
säure nimmt  der  Niederschlag  wieder  ab  und  verschwindet 
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bald  Yollkomm^n,  so  dass  man  eine  ganz  klare  Auflösung  be- 
kommt   Durch  Wärme  wird  diess  beschleunigt." 

„Die  aus  basischem  Ghlorzirkoni  um  durch  eineabgepasste  ' 
Menge  Oxalsäure  ausgefällte  Oxalsäure  Zirkonerde  ist  ein 
weisser,  etwas  schleimiger  Niederschlag,  welcher  auf  dem 
Filter  zusammenbackt  und  schwierig  ausgewaschen  werden 
kann.  Die  Zusammensetzung  des  bei  100^  getrockneten^ 
Niederschlags  ist  Zrg^j  +  H.  In  Wasser  löst  sich  die  Oxal- 
säure Zirkonerde  nicht  in  bemerkenswerther  Menge  auf. 
Dagegen  wird  sie  leicht  und  in  grosser  Menge  von  einer  Auf- 
lösung von  oxalsaurem  Ammoniumoxyd  aufgenommen.  Daher 
kommt  es ,  dass  der  durch  dieses  Salz  in  einer  Lösung  von 
Zirkonerde  bewirkte  Niederschlag  bei  einem  Ueberschusse 
des  Fällungsmittels  wieder  verschwindet.  Die  gesättigte 
Auflösung  der  Oxalsäuren  Zirkonerde  in  oxalsaurem  Ammo- 
niumoxyd trocknet  zu  einer  klaren,  gummiähnlichen  Masse 
ein,  die  sich  in  Wasser  leicht  wieder  auflöst.  Aus  dieser 
Auflösung  schlägt  Ammoniak  die  Zirkonerde  vollständig 
nieder.  Die  specifischen  Gewichte  der  durch  Glühen  des 
Oxalsäuren  Salzes  dargestellten  Zirkonerde  aus  dem  Kata- 
pleiite  und  aus  Zirkonen  von  Fredrikswäm  habe  ich  einander 
gleich  gefunden,  nämlich  4,90.  Berzelius  gab  das  spec.  Gew. 
der  Zirkonerde  zu  4,30  an." 

„Durch  fractionirte  Fällung  einer  Auflösung  von  basiscfiem 
Chlorzirkonium  mit  Oxalsäure  und  Bestimmung  des  Gekaltes 
der  Erde  in  verschiedenen  Niederschlägen,  hoffte  ich  die 
Zirkonerde  in  die  von  Svanberg  angegebenen  verschiedenen 
Erden  zerlegt  zu  erhalten,  wenigstens  in  so  weit,  dass  die 
verschiedenen  Niederschläge,  verschiedene  Mengen  von  Erde 
beim  Glühen  hinterlassen  würden.  Diess  war  um  so  wahr- 
scheinlicher, da  die  Aequivalente  der  Norerde  und  der  Zirkon- 
erde von  Svanberg  sehr  verschieden  gefunden  wurden.  Diess 
gelang  indessen  nicht,  denn  obschon  die  Resultate  nicht  voll- 
kommen übereinstimmten,  so  deuteten  sie  doch  ziemlich  un- 
zweifelhaft auf  eine  immer  gleiche  Zusammensetzung  der- 
selben. Die  Norerde  würde  demnach  mit  der  eigentlichen 
Zirkonerde  in  demselben  Verhältnisse  von  Oxalsäure  nieder- 
geschlagen werden ;  beide  Erden  würden  a\ic^\i  m  dL^\Ä'e>öfö^\\. 
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Verhältnisse  im  Zirkone  und  im  Eatapleiite  vorkommen.  Die 
erwähnten  Niederschläge  bei  100<>  getrocknet  und  dann  ge- 
glüht, gaben  folgende  Mengen  von  Bttckstand : 

Oxalsäure  Zirkonerde  aus  Zirkon  von  Fredrikswäm: 
Erster  Niederschlag  51,90  p.C.  Bückstand, 
Zweiter         „  52,03    „  „ 

Totalniederschlag      52,74    „  „ 

Oxalsäure  Zirkonerde  aus  Katapleiit : 

Erster  Niederschlag  a)  52,20  p.C.  Rückstand, 

„  „  b)  51,83    „  „ 

Totalniederschlag  53,19    „  „ 

Oxalsäure  Zirkonerde  aus  Zirkon  von  Expailly : 

Totalniederschlag  51,23  p.G.  Bttckstand. 
Nach  dem  Aequivalente  der  Zirkonerde  von  380  und  der 
Formel  Zr3^2  +  H,  berechnet  sich  der  Gehalt  der  Oxalsäuren 
Zirkonerde  zu  52,96  p.C.  Zirkonerde." 

So  weit  Berlin.  Obgleich  sich  derselbe  nicht  gegen  die 
Existenz  der  Norerde  aussprach,  so  geht  aus  seinen  Ver- 
suchen doch  so  viel  hervor,  dass  diese  Erde  kein  so  abwei- 
chendes Atom-Gew.  besitzen  könne,  wie  Svanberg  annahm. 
Dasselbe  folgt  auch  aus  der  so  constanten  quantitativen  Zu- 
sammensetzung der  Zirkone  der  verschiedensten  Fundörter, 
von  denen  wir  bereits  so  zahlreiche  Analysen  besitzen  und 
aus  der  nahen  üebereinstimmung  des  Atom-Gew.  der  Zirkon- 
erde, wie  dasselbe  mit  Zirkonerde  aus  Hyacinthen  von  Expailly 
von  Berzelius  und  mit  Zirkonerde  ausZirkonen  vom  Ilmen- 
gebirge  von*  mir  bestimmt  wurde  (dies.  Joum.  31,  75). 

Berzelius  erhielt  aus  dem  Sulfate  der  Zirkonerde  die 
Zahlen: 

a)  1138,7 

b)  1142,0 
Mittel  1140,4 

Ich  dagegen  erhielt  folgende  Zahlen : 

a)  aus  Ghlorzirkonium  1131,3; 

b)  aus  krystallisirtem  basischen  Chloride  aus  Zirkonen  vom 

Ilmengebirge  1135^6'^ 
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B   c)  aus  krystallisirtem  basischen  Chloride  aus  Hyacinthen 

■  von  Ceylon  1151,4  ; 

I    Im  Mittel  also  die  Zahl  1139,4, 

p  Nimmt  man  in  der  Zirkonerde  nur  ein  Atom  Sauerstoff 
an,  so  beträgt  ihr  Atom-Gewicht : 

L  nach  Berzelius  380,1, 

^^^^^  nach  meinen  Versuchen  379,8, 

^^^^  im  Mittel  379,95 

^^^^  oder  in  ganzen  Zahlen     380, 

Aber  es  bleibt  doch  noch  übrig  verschiedene  Umstände 
aufzuklären,  die  Berlin  bei  seinen  Versuchen  über  die  Zirkon- 
erde nicht  berücksichtigt  hatte,  nämlich  folgende: 

i  1}  Das  spec.Gew,  derZirkone  wird  sehr  yersebieden  an- 
gegeben und  schwankt  zwischen  den  Zahlen  4,07  und  4,68. 

2)  Noch  grössere  Schwankungen  finden  sich  in  den  An- 
gaben der  Chemiker  tlber  das  spec.  Gew.  der  Zirkonerde,  das 
r  sehen  4,30  und  5^50  gefunden  wurde, 
3)  Svanherg  fand  hei  der  Analyse  Von  Sulfaten  von 
Zirkonerde,  Schwankungen  des  Atom-Gew.  der  Zirkonerde 
zwischen  den  Zahlen  316  und  440.  Obgleich  aus  den  vor- 
stehend angegebenen  Gründen  solche  Differenzen  des  Atom- 
Gew,  der  Zirkonerde  nicht  stattfinden  können,  so  wärjB  es  wohl 
möglich,  dass  der  von  Svanberg  untersuchten  Erde  Sub- 
stanzen beigemengt  gewesen  sein  konnten,  die  beim  Ein- 
dampfen mit  Schwefelsäure  verschiedene  Mengen  dieser  Säure 
zurückzuhalten  vermochten. 

h  4)  S  V  a n  b  e  r  g  hatte  gefunden,  dass  in  den  Zi rkonen  neben 
Zirkonerde  noch  eine  Erde  enthalten  wäre,  die  durch  schwefel- 
saures Kali  nicht  gefällt  wurde, 

P  Ich  habe  daher  neue  Untersuchungen  Aber  die  Zirkon- 
erde angestellt  und  dabei  besonders  nachstellende  Punkte 
schärfer  in's  Auge  gefasst: 

»1 )  Das  spec*  Gew.  der  Zirkone, 
2)  Das  spec,  Gew,  der  Zirkonerde, 
3)  Die  Zusammensetzung  der  Sulfate  von  Niederschlägen, 
die  durch  fractionirte  Fällungen  von  salzsaurer  Zirkonerde 
mit  oxalsaurem  Ammoniumoxyd  dargestellt  wurden.» 
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4)  Das  Verhalten  von  fractionirter  Zii^onerde  gegen 
schwefelsaures  Kali. 


1)  Specifisches  Gewicht  der  Zirkone. 

lieber  das  spec.  Gew.  der  Zirkone  verdanken  wir  Svan- 
berg  sehr  genaue  Angaben  (dies.  Joum.  45,  477). 

Es  wurden  folgende  spec.  Gew.  der  Zirkone  gefunden: 

1)  Zirkone  vom  ümengebirge. 
Vier  verschiedene  Krystalle  besassen  folgende  spec.  Gew. 

a)  4,659, 

b)  4,610, 

c)  4,599, 

d)  4,592. 

Ganz  ähnliche  Zahlen  erhielt  auch  ich  bei  meinen  Be- 
stimmungen des  spec.  Gew.  der  Zirkone  vom  Ilmengebirge. 
Dasselbe  ergab  sich  nämlich  wie  folgt : 

a)  Brauner  stark  durchscheinender  Krystall  •    .    4,68 

b)  Bräunlichgrauer  trüber  Krystall 4,60 

c)  „  „  ......     4,60 

d)  „  „  „..'...     4,60 

2)  Zirkone  von  Expailly. 

a)  Beinahe  farbloser  Krystall  .     ......  4,664 

b)  Schwach  rosenrother  Krystall 4,659 

c)  Kother  Krystall .  4,630 

d)  Gelbbrauner  Krystall 4,582 

e)  Dunkel  gefärbte  Kömer 4,521 

'                            3)  Zirkone  von  Ceylon.  , 

a)  Rothe  durchsichtige  Krystalle  (Hyacinth)  .    .     4,560 

b)  Weisse  runde  Kömer 4,453 

4)  Zirkon  von  Frednkswäm. 
Brauner  Krystall 4,531 

5)  Sohwedisohe  Zirkone. 

Zirkon  von  Biströms  Villa  bei  Stockholm  .    •  .  4,222 

^   Zirkon  von  Carthagobacken  bei  Stockholm    .  .  4,072 

6)  Zirkon  von  MarinpoL 
Bräunliche  Krystalle •  4,249. 
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Zu  diesen  Bestimiuimgen  des  spec.  Gew.  der  Zirkone  von 
Svanberg:  wüte  ztivörderst  zu  bemerkeiij  dassder  augebliehe 
Zirkon  von  Maritipol  kein  Zirkan  ist,  Bondern  Aiierbachit. 
Ich  fand  das  specGew,  dieses  Minerals  zu  4,06  und  seine  Zu- 
sammensetzung der  Formel  Zr4Si;i  entsprechend,  während  die 
Zirkone  bekanntlieh  nach  der  Formel  ZrjSi  zusammengesetzt 
Bind.  Dag  niedrige  spee.  Gew.  des  Anerhaehits  ist  dalier  eine 
Folge  seines  grösseren  Gehaltes  aii  Kieselsäure. 

Bei  dieser  Gelegenheit  muss  ieh  noch  bemerken ^  dass 
das  Muttergestein  des  Anerbachits  fälschlich  als  Kieselschiefer 
bezeichnet  wuitle.  Ich  habe  Gelegenheit  gehabt,  dasselbe 
näher  zu  untersuchen  und  dabei  gefunden  ^  dass  dasselbe  aus 
einem  Hornstein  mit  versteckt  grobschiefriger  Struktur  be- 
steht Dieser  llomstein  bildet  einen  Gang  in  Granit  und 
dieser  gehört  zu  der  gi'osscn  Graiiitmasse ,  die  von  Owratsch 
in  Volhynien  ausgehend,  sich  zwischen  Bug  und  Dniepr  hin- 
zieht und  letzteren  Fluss  überschreitend  j  sich  bis  in  die  Ge- 
gend von  Marinpol  erstreckt 

^Eine  andere  Ursache  der  Verschiedenheit  des  spec.  Gew. 
er  Zirkone  liegt  in  ihrem  verschiedenen  pymehni  Zustande. 
Henneberg  hatte  bereits  vor  längerer  Zeit  nachgewiesen, 
dass  sich  das  spec.  Gew.  mancher  Zirkone  beim  Gltlhen  ver- 
sindert,  wobei  die  bekannte  Feuererscheinung  eintritt,  die 
man  namentlich  beim  Glühen  von  ZirkonerdOj  von  phosphor- 
gaurer  Magnesia  von  Gadolinit  n.  s.  w,  wahrnehmen  kann 
und  die  in  einer  Veränderung  des  pyrischen  Zuatandes  dieser 

»Substanzen  mit  Erhöhung  ihres  spec.  Gew.  besteht. 
'  Obgleich  Ilenneberg's  Angaben  von  S v a u b e r g  wieder- 
sprochen  wurden ,  so  sind  sie  doch  neuerdings  wieder  durch 
Damour  bestätigt  worden  (Instit.  1864,  17).  Danach  ergab 
sich ,  dass  zwei  Zirkone ,  von  denen  der  Eine  das  spec.  Gew. 
Bon  4,183,  der  andere  das  von  4,067  besasSj  bei  der  Analyse 
der  Formel  ZrjÖi  entsprachen.  In  dunkler  Eothglühhitze  er- 
litten sie  keine  Veränderung,  weder  ^m  Gewichte  noch  in  der 
Dichte;  erhitzte  man  sie  aber  zum  Hellrothgliihen^  so  erhöhte 
sich  ihre  Dichte  um  ^/,.j  bis  t/i^,  ohne  wesentliche  Äenderung 
des  Gewichtes,  Ucber  denselben  Gegenstand  hat  auch  C  h  u  r  c  h 
Vereuche  angestellt  (Chem.  Gentralbl  IS65,  \%%\ 
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Hiernach  erlitten  Zirkone  beim  Gltthm  folgende  Yer- 
ändeningen  des  spec  €rew. : 

vor  dem  QHUien        nach  dem  Glühen 

Zirkon,  N  Carolina  4,515  4,540 

„       Laurvig  4,658  4,707 

Fredrikswäm        4,489  4,638 

4,395  4,438 

Es  schwankt  also  das  spec.  Gew.  der  ächten  Zirkone 
nach  dem  Glühen  nur  zwischen  den  Zahlen  4,438  und  4,707. 
Diese  Differenz  ist  nicht  grösser  als  sie  häufig  bei  krystalli- 
sirten  Mineralien  vorkommt  und  theils  durch  fremdartige  Bei- 
mengungen, theils  durch  Höhlungen  bewirkt  wird. 

Wir  hätten  also  gefunden,  dass  die  Schwankungen  des 
spec  Gew.  der  Zirkone  theils  von  einem  rerschiedenen  Ge- 
halte von  Kieselerde,  wie  beim  Äuerbachite,  theils  von  ihrem 
verschiedenen  pyrischen  Zustande  bewirkt  werden  und  dass 
man  desshalb  nicht  nöthig  habe,  neben  der  Zirkonerde  die 
Existenz  einer  besonderen  Erde,  derNorerde,  anzunehmen. 


2)  Specifisches  Gewicht  der  Zirkonerde. 

Wir  besitzen  folgende  Bestimmungen  des  spec.  Gew.  der 
Zirkonerde: 

^  a)  4,30  Berzelius, 

b)  4,90  Berlin, 

c)  4,90        „ 

d)  5,50  Sjögren. 
Es  waren  aber : 

a)  Zirkonerde  aus  Zirkon  von  Expailly,  wahrscheinlich 
durch  Glühen  von  Hydrat  dargestellt 

b)  Zirkonerde  aus  Katapleiit,  durch  Gltthen  des  Oxalats 
dargestellt. 

c)  Zirkonerde  aus  Zirkon  von  Fredrikswäm  durch 
Glühen  des  Oxalats  dargestellt. 

d)  Zirkonerde  aus  Katapleiit,  aus  Oxalat. 

Woher  kommen  nun  diese  grossen  Differenzen  im  spec 
Gew.  der  Zirkonerde? 

Nach  meinen  Beobachtungen  ist  der  Grund  davon  in  der 
verschiedenen  Darstellungaweiae  und  in  der  veniehiedenen 
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Reinheit  der  Zirkoiierde  zu  suchen ;  demi  man  kann  ganz  naeli 
Belieben  Zirkonerde  darstellen  ^  deren  Bpec.  Gew.  zwiscben 

-den  Zahlen  4,30  und  5,45  schwankt.. 

f  Wenn  man  salzBaure  Zirkonerde  durch  Ammoniak  fällt, 
das  Hydrat  Wog  oherflächlich  auswliseht  und  dann  über  der 
Lampe  glüht ,  erhält  mau  eine  Zirkonerde ,  deren  Bpcc*  Gew* 
blo8  4,30  beträgt.  Es  ist  diess  die  von  Be  r zel  i  üb  angegebene 
Zahl,  Der  Grund,  weBshalb  das  Bpee.  Gew.  dieser  Zirkonerde 
m  niedrig  ist,  besteht  darin,  dass  beim  Fällen  von  Salzeu  der 
Zirkonerde  mit  Ammoniak,  baBiBcheB  vSalz  abgeschieden  wird^ 
welches  sich  ei*st  nach  langcrem  Waschen  auf  dem  Filter  in 
Hydrat  umwandelt.  Weun  daher  das  Auswaschen  nicht  bo 
lange  fortgesetzt  wird,  bis  das  ablaufende  Wasser  keine  ^pur 
der  Säure  des  angewandten  ZirkoiiBalxes  mehr  enthält,  m 
bleibt  nach  dem  Glühen  über  der  Lampe  eine  Zirkonerde 
zurück,  der  noch  basisches  Salz  beigemengt  ist  und  die 
desshalb  ein  viel  niedrigeres  spee.  Gew.  hat,  als  ganz  reine 
Zirkonerde. 

^  Eine  Zirkonerde  mit  dem  spec.  Gew.  von  4,85  wurde  er- 
halten, als  niau  die  nach  nachstehender  Methode  bereitete 
salzsaure  Zirkonerde  durch  Ammoniak  fjUltej  den   Nieder- 

pBehlag  80  lange  auswusch,  als  das  Waschwasser  noch  vou 
Silbersalzen  getrübt  wurde  und  das  Hydrat  über  der  Lampe 
glühte.  Der  Grund,  wesshalb  das  spec.  Gew.  dieser  Zirkon- 
erde noch  zu  niedrig  war,  lag  darin,  dass  diese  Zirkonerde 
in  100  Theilen  noch  0,80  Theile  Thonerde  und  0,20  Theile 
Eisenoxyd  enthielt,  Solche  fremdartige  Beimengungen  ver- 
mindern das  Bpec»  Gew*  der  Zirkonerde  nicht  hlos  im  Ver- 
hältniss  ihrer  Quantität,  sondern  besonders  dadurch ,  dass  sie 
das  vollkommene  Schwinden  der  Zirkonerde   beim  Glühen 

^  verhindern. 
Wenn  man  dagegen  dieselbe  salzsaure  Zirkonerde  j  die 
zu  vorstehenden  l[ntei^suchungen  verwandt  wurde,  durch  eine 
abgepasste  Menge  von  oxalsaurem  Ammoniak  fällte  ^  den 
Niederschlag  auswusch  und  glühte,  so  erhielt  man  jetzt  ganz 
reine  Zirkonerde,  da  die  Thonerde  und  das  Eisenoxyd  voll- 
ständig in  Lösung  blieben  und  die  dem  Niederschlag  noch 
beigemengte  basisch  kleesaure  Zirkonerde  iuTcJa  öca^  ^ä^^^^xw 
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zerstört  wurde.  Solche  ganz  reine  Zirkonerde  bildete  naeh 
dem  Glühen  weisse,  durchscheinende  Sttteke  von  lebhaftem 
Perlglanz/  Ihr  spec.  Gew.  war  sehr  constant  und  schwankte 
nur  in  sehr  engen  Gränzen  um  die  Zahl  5,45,  denn  dasselbe 
betrug: 

a)  5,47   ^ 

b)  5,45 

c)  5,43 
Im  Mittel  5,45. 


3)  Darstellung  von  Zirkonerde. 
Wenn  man  grössere  Mengen  von  Zirkon  zur  Darstellung 
von  Zirkonerde  in  Arbeit  zu  nehmen  hat,  wie  diess  bei  diesen 
Untersuchungen  der  Fall  war,  zu  denen  ein  halbes  Pfund 
Zirkone  vom  Ilmengebirge  verwandt  würden,  so  stösst  man 
auf  eine  erste  Schwierigkeit.  Dieselbe  besteht  nämlich  in 
einer  zweckmässigen  Wahl  der  Schmelzgefässe  zum  Auf- 
schliessen  des  Zirkons.  Platintiegel  und  Thongefässe  lassen 
sich  dabei  nicht  anwenden  und  tlber  eiserne  Tiegel  kann  man 
nicht  immer  disponiren.  Es  wurden  daher  Tiegel  aus  Kohle 
verwendet.  Man  bereitete  dieselben  auf  die  Weise,  dass  man 
Koakspulver  mit  Zucker  in  eisernen  Formen  stark  glühte. 
Diese  Kohlentiegel  wurden  in  grössere  hessische  Tiegel  ge- 
setzt und  die  Zwischenräume  mit  Kohlenpulver  ausgeftllli 
Die  Zirkone  wurden  in  einem  eisernen  Mörser  zu  sehr  feinem 
Pulver  zerstossen,  gebeutelt,  mit  3  Theilen  trockenem  kohlen- 
sauren Natron  gemischt  und  das  Gemisch  in  jenen  Kohlen- 
tiegeln in  einer  gut  ziehenden  Esse  einer  sehr  starken  Hitze 
ausgesetzt.  Nach  dem  Schmelzen  fand  sich,  dass  sich  ein 
Theil  der  Schmelze  in  die  Kohle  gezogen  hatte.  Man  pulveri- 
sirte  daher  die  Schmelze  zusammen  mit  den  Kohlentiegeln 
und  kochte  die  kohlige  Masse  zuerst  so  lange  mit  Wasser  aus, 
als  sich  dabei  noch  kieselsaures  Natron  löste.  Ungelöst  blieb 
dabei  eine  Verbindung  von  Zirkonerde  mit  Natron.  Diese  Ver- 
bindung wird  von  Salzsäure  sehr  wenig  angegriffen,  dagegen 
wird  sie  von  Schwefelsäure  vollständig  zersetzt,  wenn  man 
sie  mit  einem  Gemenge  von  gleichen  Theilen  eoncentrirter 
Schwefelsäure  und  Wasser  so  weit  eindampft,  bis  die  ttber- 
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schttssige  Säure  anfängt  zu  verdampfen.  Man  setzt  jetzt  zu 
der  Bauren  Masse  eine  hinreichende  Menge  Wasser  und  filtrirt. 
Di6  klare  Lösung  der  schwefelsauren  Zirkonerde  fallt  man 
durch  überschüssige  Aetznatronlauge  und  löst  das  Hydrat  der 
Zirkonerde  noch  im  feuchten  Zustand  in  Salzsäure.  Diese 
unreine  salzsaure  Zirkonerde  vermischt  man  mit  so  viel 
Wasser,  dass  100  Theile  Flüssigkeit  1  Theil  Zirkonerde  ent- 
halten, setzt  zu  dieser  Lösung  auf  1  Theil  Zirkonerde  4  Theile 
krystallisirtes  unterschwefligsaures  Natron  und  bringt  die 
Flüssigkeit  zum  Kochen.  Dabei  wird  alle  Zirkonerde  als 
unterschwefligsaure  Zirkonerde  abgeschieden,  während  das 
Eisen  gelöst  bleibt 

Die  unterschwefligsaure  Zirkonerde  bildet  ein  weisses 
Pulver,  das  sich  sehr  leicht  auswaschen  lässt.  Dieses  Aus- 
waschen muss  jetzt  sehr  sorgfältig  vorgenommen  und  so  lange 
fortgesetzt  werden,  als  Reagentien  noch  die  geringste  Spur 
von  Eisen  anzeigen.  Hierauf  nehme  man  die  noch  feuchte 
unterschwefligsaure  Zirkonerde  vom  Filter  und  löse  sie  in 
erwärmter  verdünnter  Salzsäure.  Dabei  entwickelt  sich 
schweflige  Säure,  ausserdem  scheidet  sich  viel  Schwefel  ab. 
Man  muss  daher  die  Lösung  der  salzsauren  Zirkonerde  so 
lange  erwärmen,  bis  sich  der  Schwefel  zu  festen  Klumpen 
zusammengeballt  hat  und  bis  die  Lösung  ganz  klar  geworden 
ist,  worauf  man  sie  leicht  flltriren  kann.  Man  hat  jetzt  eine 
Lösung  von  salzsaurer  Zirkonerde  vor  sich ,  die  zu  weiterer 
Darstellung  von  Verbindungen  der  Zirkonerde  verwandt  wer- 
den kann. 


4)  Zusammensetzung  der  Sulfate  von  Niederschlägen,  die  durch 

fractionirte  Fällungen  von  salzsaurer  Zirkonerde  durch  oxal- 

saures  Ammoninmoxyd  erhalten  wurden. 

Svanberg  hatte  gefunden,  dass  durch  fractionirte  Fäl- 
lungen von  salzsaurer  Zirkonerde  durch  Oxalsäure  Nieder- 
schläge entstanden,  deren  Basen  mit  Schwefelsäure  Salze  von 
sehr  verschiedener  quantitativer  Zusammensetzung  gaben? 
indem  das  Atom -Gew.  dieser  Basen  zwischen  den  Zahlen 
316  und  440  schwankte.    Ich  habe  dah^t  d\e^%^  N^\^m^^ 
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wiederholt  und  dazu  die  wie  vorstehrad  ^angegeben  bereitete 
salzsaure  Zirkonerde  verwendet. 

Man  verdünnte  die  Auflösung  der  salzsaaren  Zirkonerde 
so  weit,  dass  in  100  Theilen  Lösung  1  Theil  Zirkonerde  ent- 
halten war  und  setzte  zu  dieser  Lösung  nach  und  nach  eine 
Auflösung  von  2  Theilen  kry^tallisirtem  Oxalsäuren  Ammo- 
niumoxyd in  25  Theilen  Wasser. 

Unter  diesen  Umständen  verhielt  sich  die  Salzsäure 
Zirkonerde  gegen  das  Oxalsäure  Ammoniumoxyd  genau  bo, 
wie  diess  Berlin  angegeben  hat  Jeder  Tropfen  des  Fäl- 
lungsmittels brachte  in  der  Lösung  der  Zirkonerde  eine  Trü- 
bung hervor,  die  anfänglich  beim  Umrühren  vollständig  ver- 
schwand, bei  mehr  Zusatz  des  Fällungsmittels  bildete  sieh 
nach  und  nach  ein  bleibender  Niederschlag,  der  aber,  nach- 
dem die  ganze  Quantität  des  Oxalsäuren  Ammoniumoxyds  zu- 
gesetzt worden  war,  wieder  vollständig  verschwand.  Sehr 
schnell  trübte  sich  aber  die  Flüssigkeit  von  neuem  und  setzte 
nun  nach  und  nach  einen  beträchtlichen  Niederschlag  ab. 
Man  musste  aber  die  Flüssigkeit  wenigstens  24  Stunden  stehen 
lassen,  bis  alle  Abscheidung  beendet  war.  Dieser  Nieder- 
schlag bestand  aus  oxalsaurer  Zirkonerde.  Derselbe  bildete 
einen  etwas  schleimigen  Niederschlag,  der  auf  dem  Filter 
zusammenbackte  und  sich  schwer  auswaschen  liess. 

Bei  dieser  ersten  Fällung  erhielt  man  aus  100  Theilen 
Zirkonerde  41  Theile  geglühte  A-Zirkonerde.  — 

Die  gelöst  gebliebenen  59  Theile  Zirkonerde  wurden 
wieder  in  salzsaures  Salz  umgewandelt  und  ganz  so  behan- 
delt, wie  vorstehend.  Man  erhielt  jetzt  wieder  ein  Oxalat, 
das  nach  dem  Glühen  29  Theile  Zirkonerde  von  ganz  ähn- 
licher Beschaffenheit  wie  die  zuerst  erhaltenen  41  Theile 
A-Zirkonerde  hinterliess.  In  der  Flüssigkeit  waren  jetzt 
noch  30  T'heile  B-Zirkonerde  enthalten,  die  durch  Ammoniak 
gefällt  wurden. 

Das  äussere  Ansehen  und  das  spec  Qtew.  dieser  Erden 
war  folgendes : 

Die  A-Zirkonerde  bildete  weisse  durchscheinende  Stücke 
mit  Perlglanz.    Spec.  Gew.  5,43 — 5,47. 

Die  B-Zirkonerde  lialte  em  %^dxa.  x^t^ßhledenes  Ansehen. 
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Sie  bildete  braune  Stücke  mit  glattem  j  glänzemlen  Brtieli. 

Beim  Zerreiben  gab  sie  ein  Pulver  von  bräunlich  grauer  Farbe. 
Jhr  spec.  Gew.  betrug  4^49. 
y        Man  verwandelte  beide  Erden  in  Sulfat  auf  die  Weise, 

dftss  man  sie  mit  saurem  schwefelsauren  Natron,  welches 

das  beste  Lösungsmittel  für  gegllllite  Zirkonerde  ist,  schmolzj 

»das  Salz  in  Wasser  löste j  durch  Ammoniak  fällte,  das  aus- 
gewaschene Hydrat  noch  nass  in  Salzsäure  löste  imd  die  über- 
schlissige  Säure  durch  vorsichtiges  Erhitzen,  wobei  GlUjüiitze 
streng  vermieden  worden  muss,  verjagte.  Es  blieben  dabei 
weisse  Salze,  von  erdartigem  x\nsehen  zurück.  Man  wog  die- 
selben, löste  sie  in  Wasser,  schlug  die  Basen  durch  Ammoniak 
nieder,  wusch  dieselben  so  lange  aus,  als  Baiytsalze  im  Wasch* 
Wasser  noch  die  geringste  Trübung  bewirkten  und  glühte  die 
Erden  mit  den  Filtern.    Hierbei  gaben  100  Theile  Sulfat: 

Wt  mit  A-Zirkonerde  42.45  p.C.  Erden, 

M  mit  B-Zirkonerde  41,62    ,j        „ 

■  Um  zu  sehen ,  ob  die  Sättigungs-Capacität  und  das  spec. 
Gew.  dieser  Erden  bei  einernochEialigen  Fällimg  durch  klee- 
saures Ammoniumoxyd  eine  weitere  Veränderung  erleiden 
würden,  löste  man  sowohl  die  A-Zirkonerde  als  die  B-Zirkou- 
erde  nochmals  in  ihrem  Aequivalente  Salzsäure  und  fällte, 
ganz  wie  vorstehend ,  nochmals  durch  oxalsaures  Ammo- 
niumoxyd. 

Die  Oxalsäure  A-Zirkonerde  hatte  jetzt  nach  dem  Glühen 
ein  spec.  Gew.  von  5,47  und  ihr  Sulfat  enthielt  nun  42,92  p,C, 
Zirkonerde. 
ft  Die  bei  diesem  Versuch  durch  Ammoniak  gefällte  B-Zir- 

■  konerde  hatte  nach  dem  Glühen  ein  spec.  Gew.  von  4,47  und 
ihr  Sulfat  enthielt  41,22  p.U  Basis. 

■  Das  Resultat  dieser  Versuche  war  daher,  dass  dieZirkon- 
erde  durch  fractionirte  Fällungen  mit  oxabaurem  Ammonium* 
oxyd  in  zwei  verschiedene  Erden,  uämlicli  in  A-Zirkonerde 
und  in  B-Zirkonerde  gespalten  werden  könne.  Die  A-Zirkon- 
erde hatte  eine  ganz  weisse  Farbe  und  ein  spec.  Gew.,  das  hei 
3  Proben  zwischen  den  Zahlen  5,4."^  und  5,47  schwankte  und 

_  im  Mittel  5,45  hetru'c. 
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Ausserdem  gab  die  Ä-Zirkonerde  Sulfate,  welche  in 
100  Theilen  enthielten : 

Die  B-Zirkonerde  dagegen  hatte  eine  braune  Farbe. 
Ihr  spec.  Gew.  betrug  4,47 — 4,49  und  ihr  Sulfat  enthielt  in 
100  Theilen: 

Aus  vorstehenden  Versuchen  folgt  zuvörderst,  dass  die 
A-Zirkonerde  als  reine  Zirkonerde  betrachtet  werden  kann, 
denn  ihr  Sulfat  hat  eine  ganz  ähnliche  Zusammensetzung  wie 
das  Sulfat  der  Zirkonerde ,  das  aus  krystallisirter  basischer 
salzsaurer  Zirkonerde  dargestellt  worden  war,  und  welches 
nach  dem  Atom-Gew.  der  Zirkonerde  von  380  berechnet,  in 
100  Theilen  43,18  Theile  Zirkonerde  enthält  Namentlich 
diflferirten  die  oben  aus  dem  Sulfate  der  A-Zirkonerde  abge- 
schiedenen 42,92  p.c.  Zirkonerde  nur  um  0,26  p.C.  von  der 
berechneten  Quantität. 

Was  dagegen  die  B-Zirkonerde  anbelangt,  so  unter- 
scheidet sie  sich  sowohl  durch  ihre  braune  Farbe,  als  durch 
einen  geringeren  Gehalt  des  Sulfats  an  Basis  von  der  reinen 
Zirkonerde.  Diese  Quantität  beträgt  nämlich  nur  41,42  p.C. 
gegen  43,18  p.C^  im  Sulfate  der  reinen  Zirkonerde. 

In  Betreff  der  B-Zirkonerde  war  aber  zuvörderst  zu 
untersuchen,  ob  dieselbe  nicht  vielleicht  noch  geringe  Mengen 
von  Eisenoxyd  undThonerde  enthalten  dtlrfte,  die  der  Zirkon- 
erde stets  sehr  hartnäckig  anhängen,  obgleich  dieselbe  durch 
überschüssige  Aetznatronlauge  und  durch  unterschwefligsaures 
Natron  gefällt  worden  war. 

Man  verwandelte  demnach  100  Theile  B-Zirkonerde  m 
Hydrat,  löste  dasselbe  in  seinem  Aequivalente  Salzsäure,  kochte 
diese  Lösung*  mit  überschüssigen  Krystallen  von  schwefel- 
saurem Kali  und  wusch  die  Ve  schwefelsaure  Zirkonerde  mit 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali.  Die  abfiltrirte  Flüssig- 
keit wurde  mit  Ammoniak  gefällt  und  dabei  18,5  Theile  ge- 
glühter Niederschlag  erhalten.  Man  schmolz  letzteren  mit 
Kalihydratj  löste  die  SclimeVxe  m^^«.^«t  \«id  mitritte.  In  der 
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Lösung  brachte  Salmiak  einen  Niederschlag  von  8  Theilen 
Thonerde  hervor. 

Die  mit  Kalihydrat  geschmolzene  Erde  wurde  in  Salz- 
säure gelöst  und  durch  unterschwefligsaures  Natron  kochend 
gefällt.    Man  erhielt  dabei  8,5  Theile  Zirkonerde.    In  der 
Flüssigkeit  war  jetzt  noch  Eisenoxydul  enthalten,  das  durch 
Ammoniak  gefällt,  nach  demGltthen  2,0  Theile  Eisenoxyd  gab. 
Die  B-Zirkonerde  bestand  demnach  in  100  Theilen  aus : 
Zirkonerde      ....      90,0 
Thonerde    .....        8,0 
Eisenoxyd ....  2,0 

100,0 

Dass  diese  in  der  B-Zirkonerde  enthaltene  Erde  dasselbe 
Atom-Gew.  hatte,  wie  die  Zirkonerde  und  daher  ebenfalls 
Zirkonerde  war,  ergiebt  sich  aus  nachstehender  Berechnung. 

Die  B-Zirkonerde  gab  ein  Sulfat,  das  41,22  p.C.  Basis 
enthielt.  Ausserdem  wurden  darin  8  p.C.  Thonerde  und  2  p,C. 
Eisenoxyd  nachgewiesen.  Diese  letzteren  verbinden  sich  aber 
mit  folgenden  Mengen  Schwefelsäure : 

8  Theile  Thonerde  erfordern  1 8,68  Schwefelsäure 
2      „      Eisenoxyd       „  3,00  „ 

21,68 
Da  nun  100  Theile  B-Zirkonerde  142,6  Theile  Schwefel- 
säure aufnahmen,  so  bleibt  für  90  Theile  Zirkonerde  142,6  — 
2 1 ,68  =  1 20,92  Theile  Schwefelsäure,  die  mit  jenen  90  Theilen 
Zirkonerde  210,92  Theile  Sulfat  gaben.  Dieses  Sulfat  bestand 
demnach  in  100  Theilen  aus: 

Zirkonerde    ....      42,63 
ßchwefelsäure    .    .    .      57,37 
100,00 
Es  ist  diess  also  genau  die  Zusammensetzung  des  Sulfats  . 
der  A-Zirkonerde  oder  der  reinen  Zirkonerde,  wie  wir  es  oben 
fanden,  wo  der  Gehalt  dieses  Sulfats  an  Zirkonerde  zwischen 
42,45  und  42,92  p.G.  schwankte  und  daher  im  Mittel  42,68  p.C. 
betrug. 

Durch  fractionirte  Fällung  der  salzsauren  Zirkonerde  aus 
Zirkon  vom  Ilmengebirge  'mit  oxalsaurem  Ammoniumoxyd 
lässt  sich  mithin  keine  Norerde  mit  dem  Atom-Gew.  von  316 
abscheiden. 
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5)  Verhalten  der  salzsanren  Zirkonerde  gegen  schwefel- 
saures Kali. 

Eine  Quantität  der  wie  oben  dargestellten  Salzsäuren 
Zirkonerde  aus  Zirkonen  vom  Umengebirge,  welche  lOOTheile 
Zirkonerde  enthielt,  wurde  mit  überschüssigen  Eiystallen 
von  schwefelsaurem  Kali  zum  Kochen  gebracht^  der  Nieder- 
schlag von  Ve  schwefelsaurer  Zirkonerde  mit  einer  eoncen- 
trirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  ausgewaschen  und 
die  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch  Ammoniak  gefällt.  Der 
Niederschlag  wog  geglüht  1 8,36  Theile. 

Man  schmolz  denselben  mit  Kalihydrat,  fällte  die  Lösung 
mit  Salmiak  und  erhielt  dabei  2,40  Theile  geglühte  Thonerde. 

Die  mit  Kalihydrat  geschmolzene  Erde  wurde  wieder  in 
Salzsäure  gelöst  und  nochmals  durch  schwefelsaures  Kali 
gefällt  Es  entstand  dabei  ein  neuer  Niederschlag  von  % 
schwefelsaurer  Zirkonerde. 

Li  der  Flüssigkeit  waren  jetzt  nur  noch  3,0  Theile  eisen- 
oxydhaltige  Zirkonerde  enthalten. 

Auch  aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  in  den  Zirkonen 
vom  Ilmengebirge  keine  Norerde  enthalten  sei,  da  diese  Erde 
nach  Svanberg  die  Eigenschaft  haben  soll,  durch  schwefel- 
saures Kali  nicht  gefällt  zu  werden. 

Die  Resultate  vorstehender  Versuche  lassen  sich  kurz  in 
folgende  Sätze  zusammenfassen : 

1)  Das  spec.  Gew.  der  ächten  Zirkone  schwankt  nur  in 
den  engen  Gränzen  von  4,438  und  4,707.  Die  angeblichen 
Zirkone  von  Marinpol  mit  dem  spec.  Gew.  von  4,06 — 4,25 
sind  keine  Zirkone,  sondern  Auerbachit.  Andere  Zirkone  mit 
sehr  niedrigem  spec.  Gew.  sind  pyrisch  und  erhöhen  ihr  spec. 
Gew.  beim  Glühen. 

2)  Reine  Zirkonerde  hat  ein  spec.  Gew.  von  5,45.  Zirkon- 
erde mit  einem  niedrigeren  spec.  Gew.  ist  üicht  rein,  sondern 
entweder  durch  basisches  Salz  oder  durch  Thonerde  ver- 
unreinigt. -^' 

3)  Durch  fractionirte  Fällung  von  saizsaurer  Zirkonerde 
aus  Zirkonen  vom  Ilmengebirge  mit  oxalsaurem  Ammonium- 
oxyd  lässt  sich  dieselbe  nicht  in  Erden  zerlegen,  deren  Atom- 
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6«w.  zwischen  den  Zahlen  316  und  440  schwankt  Sowohl 
die  durch  abgepasste  Mengen  von  oxalsaurem  Ammoniumoxjd 
gefällte,  als  auch  die  dabei  gelöst  bleibende  Erde  hat  ein 
Atom-Gew.,  das  nur  sehr  wenig  von  der  Zahl  380  abweicht. 
Nur  wenn  die  Zirkonerde  stark  mit  Thonerde  verunreinigt 
ist,  hat  die  bei  diesen  Fällungen  gelöst  bleibende  Erde  ein 
Biedrigeres  Atom-Gew. 

Da  Berlin  ein  ganz  gleiches  Resultat  auch  mit  Zirkon- 
erde erhielt,  die  aus  Katapleiit  und  Zirkonen  von  Fredriks- 
wäm  und  Expailly  abgeschieden  worden  war,  so  kann  man 
wohl  mit  Sicherheit  annehnmen,  dass  Svanberg's  Norerde 
gar  nicht  existirt 


XLH. 

Ueber  Scheidung  der  Zirkonerde  von  Titansänre  und 

einigen  anderen  Substanzen,  so  wie  wiederholte  Prüfung 

des  Aeschynits  auf  einen  Gehalt  an  Zirkonerde. 

Von 

B.  Hennann. 

Bisher  kannte  man  noch  keine  Methoden  um  Zirkonerde 
von  Titansäure,  Thorerde,  Yttererde  und  den  Cerbasen  quan- 
titativ zu  trennen.  Ich  habe  daher  versucht,  die  Löslichkeit 
der  Oxalsäuren .  Zirkonerde  in  oxalsaurem  Ammoniumoxyd 
und  die  Unlöslichkeit  der  unterschwefligsauren  Zirkonerde 
zu  benutzen,  um  diese  Probleme  zu  lösen. 


1)  Verhalten  der  Oxalsäuren  Ammoniak-Zirkonerde  gegen 
kohlensaures  Ammoniumoxyd. 
Man  löste  10  Theile  krystallisirte  basisch  salzsaure  Zir- 
konerde (ZrZrCl  +  9H)  in  1000  Theilen  Wasser  und  setzte 
dazu  eine  Auflösung  von  20  Theilen  krystallisirtem  Oxal- 
säuren Ammoniumoxyd.  Dabei  entstand  anfänglich  eine 
Trübung,  nachdem  aber  die  ganze  Quantität  des  Oxalats  zu- 
gesetzt worden  war,  klärte  sich  die  Flüssigkeit  wieder  voU- 
fitändig  auf.  Man  goss  jetzt  diese  Lösung  von  oxalsaurer 
Ammoniak-Zirkonerde  in  eineconcentYirteLöwx\v%N«^V<JN\JÄ\ir 
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saurem  Ammoniumoxyd.  Dabei  blieb  die  Flüssigkeit  ganz 
klar  und  setzte  auch  nach  längerem  Stehen  keine  Spur  eines 
Niederschlags  ab. 

2)  Verhalten  der  Oxalsäuren  Ammoniak-Titansänre  gegen 
kohlensaures  Ammoniumoxyd. 
Man  löste  Titansäure  -  Hydrat  mit  einem  (rehalt  ygü 
10  Theilen  reiner  Titansäure  in  Salzsäure,  vermischte  die 
Lösung  mit  2000  Theilen  Wasser  und  setzte  dazu  'eine  Lösung 
von  40  Theilen  krystallisirtem  oxalsauren  Ammoniumoxyd. 
Dabei  entstanden  ganz  dieselben  Erscheinungen  wie  bei  der 
Anwendung  von  salzsaurer  Zirkonerde.  Anfänglich  entstand 
eine  Trübung  durch  Ausscheidung  von  oxalsaurer  Titansäure. 
Nachdem  aber  die  ganze  Quantität  des  oxalsauren  Ammo- 
niumoxyds zugesetzt  worden  war,  klärte  sich  die  Flüssigkeit 
wieder  voUsiändig.  Man  goss  jetzt  diese  klare  Lösung  von 
oxalsaurer  Ammoniak-Titansäure  in  eine  concentrirte  Lösung 
von  kohlensaurem  Ammoniak.  Dabei  schied  sich  der  grösste 
Theil  der  Titansäure  als  Hydrat  ab.  Dasselbe  hinterliess  nach 
dem  Glühen  9,33  Theile  Titansäure.  In  der  Flüssigkeit  waren 
daher  nur  0,67  Theile  Titansäure  gelöst  geblieben,  die  sich 
beim  Kochen  der  Flüssigkeit  vollständig  abschieden. 


3)  Verhalten  eines  Gemenges  von  oxalsaurer  Ammoniak-Titan- 
säure und  oxalsaurer  Ammoniak  -  Zirkonerde  gegen  kohlen- 
saures Ammoniumoxyd. 

Da  durch  vorstehende  Versuche  nachgewiesen  worden 
war,  dass  sich  Lösungen  von  oxalsaurer  Ammoniak-Titan- 
säure und  oxalsaurer  Ammoniak  -  Zirkonerde  gegen  kohlen- 
saures Ammoniumoxyd  ganz  verschieden  verhielten,  indem 
dabei  die  Titansäure  fast  vollständig  gefällt  wurde,  während 
die  Zirkonerde  vollständig  gelöst  blieb,  so  versuchte  man  ein 
Gemenge  beider  Substanzen  auf  diese  Weise  zu  scheiden. 

Man  vermischte  eine  salzsaure  Lösung  von  6  Theilen 
Titansaure  und  5,39  Theilen  Zirkonerde  mit  2000  Theilen 
Wasser  und  setzte  dazu  eine  Lösung  von  40  Theilen  kiy- 
Btallisirtem  oxalsauren  Ammoniumoxyd.  Es  entstand  dabei 
eine  gunz  klare  Lösung.    Mun  ^q^  dx^dhe  in  eine  eoneen- 


6,18 
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trirte  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniumoxyd.  Dabei 
aehied  sich  Titansäurehydrat  ab,  das  geglüht  5,03  Titansäure 
hinterliess.  Es  waren  daher  0,97  Theile  Titansäure  von  der 
Zirkonerde  zurückgehalten  worden,  um  damit  Ye  titansaure 
Zirkonerde  (Zr^Ti)  zu  bilden.  Nach  dem  Eindampfen  und 
ßlühen  des  Rückstandes  erhielt  man  6,36  Theile  Ve  titan- 
BEure  Zirkonerde.    Diese  bestand  aus : 

Ve  titansaure  |  Zirkonerde       5,21 

Zirkonerde   r  Titansäare         1,15 

Ausserdem  Titansäure        5,03 

11,39 

Aus  den  ursprünglich  angewandten  6  Theilen  Titansäure 
und  5,39  Theilen  Zirkonerde  wurden  daher  durch  vorstehende 
Methode  erhalten:  6, IS  Theile  Titansäure  und  5,21  Theile 
Zirkonerde.  Die  geringe  Differenz  von  0,18  Theilen  Zirkon- 
erde zu  wenig  und  0,18  Theile  Titansäure  zu  viel  kam  daher, 
dass  die  Titansäure  beim  Fällen  durch  kohlensaures  Ammo- 
niumoxyd eine  geringe  Menge  Zirkonerde  mit  niederge- 
rissen hatte. 

Man  kann  also  Titansäure  und  Zirkonerde  durch  Fällen 
ihrer  Lösung  in  oxalsaurem  Ammoniumoxyd  durch  kohlen- 
saures Ammoniumoxyd  scheiden,  hat  aber  dabei  zu  berück- 
sichtigen, dass  jenes  Gemenge  *  dabei  in  Titansäure  und  Ve 
titansaure  Zirkonerde  zerfällt.  Aus  letzterer  Verbindung  kann 
man  die  Zirkonerde  leicht  in  reinem  Zustande  darstellen,  indem 
man  ihre  Lösung  in  Salzsäure  der  Krystallisation  unterwirft, 
wobei  reine  basisch  salzsaure  Zirkonerde  krystallisirt,  wäh- 
rend die  Titansäure  vollständig  in  der  sauren  Mutterlauge 
gelöst  bleibt 


4)  Trennung  der  Zirkonerde  von  der  Thorerde. 
Zirkonerde  lässt  sich  von  Thorerde  trennen,  wenn  man 
eine  Auflösung  dieser  Erden  in  Salzsäure  mit  überschüssigem 
kleesauren  Ammoniumoxyd  versetzt.  Dabei  wird  die  Thor- 
erde als  kleesaüre  Thorerde  gefällt,  während  die  Zirkonerde 
in  Lösung  bleibt  und  nach  dem  Abfiltriren  der  kleesauren 
Thorerde  durch  Ammoniak  gefällt  werden  kann. 

Man  bereitete  eine  Lösung  von  5  T\ie\\eii  T\vQt^\^^  \aA^ 

7.V 
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5,39  Theilen  Zirkonerde  in  Salzsäure,  verdünnte  mit  2000 
Theilen  Wasser  und  vermischte  diese  Lösung  mit  einer  Auf- 
lösung von  40  Theilen  krystallisirtem  Oxalsäuren  Ammo- 
niumoxyd. Dahei  bildete  sieh  ein  bleibender  Niederschlag 
von  oxalsaurer  Thorerde.  In  der  filtrirten  Flüssigkeit  brachte 
jetzt  Ammoniak  einen  Niederschlag  von  Zirkonerdehjdrat 
hervor,  der  nach  dem  Glühen  5,32  Theile  Zirkonerde  hinter- 
liess.  Man  erhielt  auf  diese  Weise  aus  5  Theilen  Thorerde 
und  5,39  Theilen  Zirkonerde  : 

Zirkonerde      ....      5,32 

Thorerde    ....    .      5,07 

10,39 


5)  Trennung  der  Zirkonerde  von  den  Cerbasen,  der  Yttererde 
und  .dem  Eisenoxyde. 

Die  Scheidung  der  Zirkonerde  von  den  genannten  Sub- 
stanzen erfolgt  ganz  vollständig  durch  Kochen  ihrer  Lösung 
mit  unterschwefligsaurem  Natron,  vorausgesetzt,  dass  die 
Lösung  so  weit  mit  Wasser  verdünnt  wurde,  dass  sich  dabei 
keine  unterschwefli^sauren  Cerbasen  ausscheiden  können. 
Da  letztere  ungefähr  60  Theile  Wasser  zur  Lösung  erfordern, 
so  ist  es  nöthig ,  obige  Lösung  so  weit  zu  verdünnen,  dass  auf 
1  Theil  der  Oxyde  100  Theile  Wasser  kommen.  Man  ver- 
setze hierauf  diese  Lösung  auf  1  Theil  der  Oxyde  mit  4  Theilen 
krystallisirtem  unterschwefligsauren  Natron  und  bringe  zum 
Kochen.  Dabei  scheidet  sich  unterschwefligsaure  Zirkonerde 
ab ,  die  in  Wasser  ganz  unlöslich  ist  und  leicht  ausgewaschen 
werden  kann.  Nach  dem  Glühen  dieses  Niederschlags  bleibt 
Zirkonerde  zurück.  Man  schmelze  dieselbe  mit  saurem  schwe- 
felsauren Ammoniak,  löse  das  Salz  in  Wasser  und  fälle  die 
Zirkonerde  aus  dieser  Lösung  durch  Ammoniak.  Wenn  den 
genannten  Oxyden  auch  Titansäure  und  Thorerde  beigemengt 
waren ,  so  werden  diese  zusammen  mit  der  Zirkonerde  durch 
das  unterschwefligsaure  Natron  gefällt  und  können  dann  durch 
das  nachstehend  angegebene  Verfahren  von  der  Zirkonerde 
geschieden  werden. 

In  der  gekochten  Flüssigkeit  sind  jetzt  blos  nooh  4ie 
Cerbasen,  die  Yttererde  vmd  Eiaesvoxydul  enthalte»,:    Man 


t 

I 
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:  fälle  sie  durch  Ammoniak  und  scheide  sie  nach  den  bereits 
r  WnreiiBhend  bekannten  Methoden. 


6)  Trennung  von  Zirkonerde,  Titansäure,  Thorerde,  Cerbasen, 
Yttererde  und  Eisenoxyd. 

Vorstehend  wurde  bereits  erwähnt,  dass  beim  Kochen 
einer  Lösung  der  genannten  Substanzen  mit  unterschweflig- 
saurem  Natron  Zirkonerde ,  Titansäure  und  Thorerde  gefällt 
werden,  während  Cerbasen,  Yttererde  und  Eisenoxydul  gelöst 
bleiben.  Hat  man  daher  ein  solches  Gemenge  unter  der  Hand, 
so  ist  zuerst  zu  berücksichtigen,  dass  die  Thorerde  durch 
unterschwefligsaui-es  Natron  nicht  vollständig  gefällt  wird. 
Eb  bleiben  dabei  1  Theil  Thorerde  in  ungefähr  1200  Theilen 
Flüssigkeit  gelöst.  Diese  gelöst  gebliebene  Thorerde  muss 
daher  jedesmal  durch  eine  eigene  Analyse  mit  abgewogenen 
Mengen  der  gefundenen  Bestandtheile  controtirt  und  dann 
der  durch  das  unterschwefligsaure  Natron  abgeschiedenen 
Menge  hinzugerechnet  werden. 

Was  nun  die  Zerlegung  des  abgeschiedenen  Gemenges 
von  Zirkonerde,  Titansäure  und  Thorerde  anbelangt,  so  kann 
&ie  wie  folgt  ausgeführt  werden. 

Man  nehme  den  durch  das  Kochen  mit  unterschweflig- 
saurem  Natron  bewirkten  Niederschlag  noch  nass  vom  Filter, 
löse  ihn  in  Salzsäure,  fittrire  vom  abgeschiedenen  Schwefel 
ab  und  verdampfe  die  Lösung  im  Wasserbade  bis  zur  Con- 
sistenz  eines  Syrups.  Diesen  durch  das  Eindampfen  so  viel 
wie  möglich  von  der  überschüssigen  Salzsäure  befreiten  Rück- 
stand löse  man  in  Wasser  und  vermische  diese  Lösung  auf 
1  Theil  der  Oxyde  mit  4  Theilen  krystallisirtem  Oxalsäuren 
Ammoniumoxyd.  Dabei  wird  die  Thorerde  als  oxalsaure 
Thorerde  abgeschieden. 

Die  hiervon  abfiltrirte  Flüssigkeit  giesse  man  in  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniumoxyd.  Dabei 
scheidet  sich  der  grösste  Theil  der  Titansäure  als  Hydrat  ab. 

Die  von  der  Titansäure  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  ein- 
gedampft, der  Rückstand  ausgeglüht.  Dabei  bleibt  Ye  titan- 
saure Zirkonerde  (Zr^Ti)  zurück,  deren  Gehalt  an  reiner  Zir- 
konerde auj  der  Titansäure  berechnet  werden  kann. 
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7)  Wiederholte  Prüfung  des  Aeschynits  auf  einen  Gehalt  an 

Zirkonerde,  sowie  Abscheidnng  der  Thorerde  ans  diesem 

Minerale. 

Obgleich  ich  bei  ipeinen  zahlreichen  Analysen  des  Aescfiy- 
nit's  stets  einen  möglichen  Gehalt  von  Zirkonerde  in  diesem 
Minerale  im  Auge  behielt,  so  blieben  doch  in  dieser  Beziehung 
noch  einige  Zweifel  übrig,  die  erst  gehoben  werden  konnten, 
nachdem  eine  zuverlässige  Methode  gefunden  war,  um  Titan- 
säure von  Zirkonerde  zu  scheiden. 

Ich  habe  daher  den  Aeschynit  zum  5.  Mal  analysirt  und 
dabei  vorstehend  angegebene  Methoden  benutzt 

Das  Mineral  wurde  wiederholt  mit  saurem  schwefelsauren 
Kali  zum  klaren  Fluss  gebracht  und  das  Salz  mit  warmem 
Wasser  ausgezogen.  Dabei  blieben  Ilmensäure  und  eine  ge- 
ringe Menge  niobiger  Säure  ungelöst,  die  auf  bekannte  Weise 
geschieden  wurden.  Die  Lösung  der  schwefelsauren  Salze 
wurde  durch  Ammoniak  gefällt. 

In  der  von  diesem  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit 
war  nur  noch  eine  geringe  Menge  Kalk  enthalten. 

Der  Ammoniak-Niederschlag  wurde  noch  nass  vom  Filter 
genommen,  in  möglichst  wenig  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung 
auf  1  Theil  der  Oxyde  mit  100  Theilen  Wasser  verdünnt,  mit 
4  Theilen  krystallisirtem  unterschwefligsauren  Natron  ver- 
setzt und  zum  Kochen  gebracht 

Dadurch  wurden  Titansäure  und  der  grösste  Theil  der 
Thorerde  gefällt  Hätte  der  Aeschynit  Zirkonerde  enthalten, 
so  müsste  ihre  ganze  Quantität  ebenfalls  in  diesem  Nieder- 
schlage enthalten  sein. 

Man  glühte  diesen  durch  das  unterschwefligsaure  Natron 
bewirkten  Niederschlag,  löste  ihn  durch  Schmelzen  mit  saurem 
schwefelsauren  Kali  und  schlug  durch  Ammoniak  nieder. 
Die  noch  nassen  Hydrate  wurden  in  möglichst  wenig  Salz- 
säure gelöst  und  diese  Lösung  auf  1  Theil  der  Oxyde  mit 
100  Theilen  Wasser  verdünnt  und  mit  einer  Lösung  von 
4  Theilen  krystallisirtem  kleesauren  Ammoniumoxyd  ver- 
setzt Dadurch  entstand  ein  reichlicher  Niederschlag  von 
kleesaurer  Thorerde.    DetseW)^  \>ei\.T\SL%  T*\Ma».m\s\«!i  mit  dem, 
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welcher  beim  Fällen  durch  unterschwefligsaures  Natron  ge- 
löst geblieben  war  22,57  p.C. 

Die  von  der  kleesauren  Thorerde  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wurde  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammoniumoxyd  vermischt  Dabei  blieb  die  Flüssigkeit  im 
ersten  Augenblicke  ganz  klar,  nach  und  nach  wurde  sie 
o^alisirend,  hierauf  schieden  sich  durchscheinende  Flocken 
von  Titansäurehydrat  ab  und  erst  nach  einigen  Stunden  war 
diese  Ausscheidung  beendet.  Man  filtrirte  jetzt  die  Flüssig- 
keit und  brachte  sie  zum  Kochen.  Dabei  trübte  sie  sich  von 
Neuem.  Der  Niederschlag  war  aber  sehr  gering  und  betrug 
nur  1,60  p.C. 

Dieser  Niederschlag  bestand  aus  reiner  Titansäure  und 
enthielt  keine  Spur  weder  von  Zirkonerde ,  noch  von  Thor- 
erde. Nach  dem  Lösen  in  Salzsäure  erhielt  man  nämlich  mit 
Gallusgerbsäure  einen  ziegelrothen  Niederschlag.  Nach  dem 
Verdunsten  blieb  ein  gelber  Syrup ,  der  nicht  krystallisirte, 
sondern  zu  einem  Extract  mit  runzliger  Oberfläche  aus- 
trocknete. In  Sulfat  umgewandelt,  blieb  nach  dem  Ver- 
dunsten der  Lösung  ein  saurer  Rückstand,  der  sich  klar  in 
wenig  Wasser  löste,  diese  concentrirte  Lösung  gab  beim  Er- 
wärmen keine  Spur  von  Krystallen  von  schwefelsaurer  Thor- 
erde. Nach  dem  Verdünnen  mit  viel  Wasser  trübte  sich  diese 
Lösung  beim  Kochen  und  setzte  ihren  ganzen  Gehalt  an  Oxyd 
in  Form  eines  weissen  Pulvers  ab,  das  aus  reiner  Ve  schwefel- 
saurer Titansäure  bestand.  Hierdurch  ist  erwiesen,  dass  der 
Aeschynit  keine  Spur  von  Zirkonerde  enthält 

Aus  der  von  dem  Niederschlage  durch  unterschweflig- 
saures Natron  abfiltrirten  Flüssigkeit  wurde  durch  Ammo- 
niak ein  Niederschlag  erhalten,  der  aus  einem  Gemenge  von 
Cerbasen,  Yttererde  und  Eisenoxyd  bestand,  gemengt  mit  der 
geringen  Menge  von  Thorerde,  die  als  unterschwefligsaure 
Thorerde  gelöst  geblieben  war  und  durch  einen  besonderen 
Versuch  bestimmt  wurde.  Die  anderen  Substanzen  wurden 
auf  bekannte  Weise  geschieden. 

Als  Resultat  dieser  S.  Analyse  des  Aeschynit's  wurde 
erhalten: 
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AH 

,43 1 


Ilmensäure 30,16 

Niobige  Säure    ....  3, 

TitanBäore 16,12 

Thorerde       22,57 

Ceroxydul       \ 

Didymoxyd     |       ...  14,36 

Lanthanoxyd  ) 

Yttererde 4,30 

EisenoxydOl 5,58 

Kalk 2,16 

Glühverlust 1,50 


Sftoentoff 
6,26 

6,33 
2,74 


2,13 

0,85 
1,23 
0,61 


7,56. 


100,18 


Meine  4.  Analyse  des  Aeschynits  hatte  ergeben : 


Urnen  säure    . 
Niobige  Säure 
Titansäure 
Thorerde 
(CeLaDi) 
Yttererde  . 
Eisenoxydul 
Kalk     .    . 
Glühverlust 


29,00 

3,30 

15,05 

22,91 

15,96 

5,30 

6,00 

1,50 

1,70 


MOU,oi 

0,61»    ' 
—     5,97 
2,77  \ 
2,32/ 
1,05  V  7,89 
l,33l 
0,42) 


100,72 

Aus  diesen  übereinstimmenden  Analysen  ergiebt  sich 
aber,  dass  sich  die  Sauerstoff- Proportion  von  R:Ti:  (flNb) 
virie  8:6:6  verhält,  dass  mithin  der  Aeschynit  nach  der 
Formel  3R2ti  +  2Rll 

zusammengesetzt  sei.  Es  ist  diess  dieselbe  Formel,  die  auch 
dem  Euxenite  zukommt  Aeschynit  und  Euxenit  haben  daher 
gleiche  Form  und  gleiche  stöchiometrische  Constitution. 

Vorstehend  angegebene  Methode  der>ÄLnalyse  des  Aeschy- 
nits giebt  auch  das  Verfahren  an  die  Hand,  um  aus  diesem 
Minerale,  ausser  der  Ilmensäure,  auch  die  Thorerde' abzu- 
scheiden, in  dem  Falle,  wo  man  sich  zu  diesem  Zwecke  weder 
Thorit,  Orangit  oder  Monazit  verschaffen  kann.  Von  allen 
diesen  Mineralien  ist  der  Aeschynit  dasjenige,  welches  sich 
in  der  Natur  in  grösserer  Menge  vorfindet  Im  Dmengebirge 
giebt  es  Punkte,  wo  der  Aeschynit  dem  Granite  so  reichlich 
beigemengt  ist,  dass  man  denselbem  mit  geringer  Mühe  und 
in  grosser  Menge  sammeln  kann. 
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XLin. 
Ueber  die  Zusammensetzung  des  Tschewkinits. 

Von 

IL  Hermann. 
Der  Tschewkimt  wurde  bekanntlich  von  G.  Rose  ent- 
deckt. Er  findet  sich  sehr  selten  im  Umengebirge.  Bis  jetzt 
sind  mit  Sicherheit  nur  2  Exemplare  bekannt.  Das  Eine  ist 
das  von  G.  Rose  beschriebene;  das  Zweite  fand  ich  in  einer 
Sammlung  in  Slatoust  und  theilte  dasselbe  mit  Dr.  Auer- 
bach. Dagegen  bezeichnet  man  sehr  häufig  als  Tschewkinit 
ein  Mineral,  welches  üralorthit  ist. 

Nach  der  Untersuchung  von  H.  Rose  bestand  der  Tschew- 
kinit aus : 

Kieselsäare   ....      21,04 

Titansäure     .    .    .    .      20,17 

Eisenoxydol .    ...      11,21 

(Ce,  La,I)i)  ....      45,09 

Manganoxydnl  .    .    .        0,53 

Kalk 3,50 

Talkerde 0,22 

KaU 0,12 

101,88 
Da  in  den  Mineralien  des  Ilmengebirges  die  Ceritoxyde 
gewöhnlich  von  Thorerde  begleitet  werden,  so  habe  ich  den 
Tschewkinit  auf  einen  Gehalt  von  Thorerde  geprüft  und  dabei 
20,91  p.c.  Thorerde  in  diesem  Minerale  gefunden.  Ausserdem 
war  der  Oxydationflgrad  des  Eisens  näher  zu  .bestimmen.  Man 
konnte  diess  leicht  ausführen,  da  der  ungeglühte  Tschewkinit 
von  Salzsäure  leicht  zersetzt  wird.  Man  löste  ihn  daher  in 
einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  in  Salzsäure  und  bestimmte 
den  Gehalt  dieser  Lösung  an  Eisenoxydul  durch  Titriren  mit 
Uebermangansäure.     Man  erhielt   dabei  aus    100  Theilen 

Tschewkinit: 

Eisenoxydnl    ....      8,44 
Eisenoxyd  ....  0,92 

9,36 
Man  kann  daher  annehmen ,  dass  das  Mineral  ursprüng- 
lich blos  Eisenoxydul  enthielt. 

Ausserdem  fand  ich  im  Tschewkinit  2,50  p.C.  Uranoxydul, 
3,45  p.c.  Yttererde  und  blos  16,07  p.€.  TitaimxjLt^. 
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Es  könnte  vielleicht  auffallen,  dass  sich  H.  Rose,  dem 
wir  so  viele  genaue  Analysen  von  Mineralien  verdankeni  welche 
Titansäure  enthalten,  bei  der  Untersuchung  des  Tschewkinits 
um  4,9  p.c.  Titansäure  geirrt  haben  sollte.  Dazu  muss  ich 
aber  bemerken,  dass  man  Titansäure  aus  Lösungen,  die  gleich- 
zeitig Thorerde  enthalten,  nicht  durch  schwefelsaures  Kali 
und  Auflösen  des  Doppelsalzes  der  Thorerde  in  Wasser,  ab- 
scheiden kann,  ohne  dass  dabei  eine  in  Wasser  unlösliche 
Verbindung  von  Titansäure  mit  Thorerde  entsteht  Diess  ist 
offenbar  der  Grund,  wesshalb  H.  Rose  zu  viel  Titansäure  er- 
hielt. Solche  Titansäure  muss  als  Hydrat  in  möglichst  wenig 
Salzsäure  gelöst  werden,  worauf  man  die  beigemengte  Thor- 
erde durch  überschüssiges  oxalsaures  Ammoniumoxyd  ab- 
scheiden kann. 

Nach  der  Correction  für  Titansäure  und  Thorerde,  würde 
H.  Rose*s  Analyse  des  Tschewkinits  ergeben  haben  : 


Kieselsäure  .    . 

21,04 

Titansäure     .    . 

16,07 

Thorerde 

.      20,91 

(Ce,  La,  Di)  . 

28,28 

Eisenoxydul . 

11,21 

Manganoxydul 

0,53 

Kalk     .    .    . 

3,50 

Talkerde  .    . 

0,22 

Kaü     ... 

0,12 

101,88 

Ausserdem  sind  aber  vom  Eisenoxydul  noch  2,50  p.C. 
Uranoxydul  und  von  den  Cerbasen  noch  3,45  p.C,  Yttererde 
abzuziehen.    H.  Rose's  Analyse  giebt  dann : 


t 

Sauerstoff 

Kleeelsäure     .    . 

21,04 

10,92 

2              2 

Titansäure .    .    . 

16,07 

6,38  \ 

Thorerde    .    . 

20,91 

2,54] 

(Ce,La,Di)    . 

24,83 

3,61  i 

Yttererde    .    . 

3,45 

0,68  [      " 

Eisenoxydul   .    . 

8,71 

^>^Al6,82 

3,08         3,00 

üranoxydul     .    . 

2,50 

0,28/     ' 

Manganoxydul 

0,53 

0,19 

Kalk  .... 

3,50 

1,10 

Talkerde    .    . 

0,22 

0,09 

Kali 

0,12 

0,02 

lOl^SS 
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Der  von  mir  untersuchte  Tschewkinit  bildete  eine  amorphe 
mit  Granit  verwachsene  Masse,  von  schwarzer  Farbe.  Bruch 
ausgezeichnet  glatt  und  flachmuschlig.  Stark  glänzend,  von 
Glasglanz.  Undurchsichtig.  Pulver  dunkelbraufa.  H.  5,5. 
Spec  Gew.  4,55. 

Fttr  sich  erhitzt  schwoll  das  Mineral,  unter  Erglühen, 
etwas  auf  und  schmolz  an  den  Kanten  zu  einem  schwarzen 
Glase.  Im  Kolben  erhitzt  gab  das  Mineral  eine  geringe  Menge 
Wasser.  Mit  Borax  entstand  in  der  äusseren  Flamme  ein 
bräunlichgelbes  Glas,  das  in  der  inneren  Flamme  lichter  wurde. 

Von  Salzsäure  wurde  das  ungeglühte  Mineral  leicht  zer- 
setzt Es  entstand  eine  grasgrüne  Lösung,  die  beim  Eindampfen 
gelh  wurde  und  gelatinirte. 

Der  Gang  der  Analyse  war  folgender : 

Man  löste  das  unfeglühte  Mineral  in  Salzsäure  und  ver- 
dampfte im  Wasserbade  bis  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure. 

Die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  durch  Ammoniak  gefällt 
Die  von  diesem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  mit 
kleesaurem  Ammoniumoxyd  einen  Niederschlag  von  klee- 
saurem Manganoxydul  und  kleesaurem  Kalk. 

Nach  dem  Verdunsten  der  von  dem  Kalke  abfiltrirten 
Flüssigkeit  und  Glühen  der  Salzmasse  blieb  nur  eine  Spur 
eines  Rückstandes  von  Talkerde  und  Kalisalzen,  die  wegen 
zu  geringer  Menge  nicht  weiter  geschieden  werden  konnten. 

Der  Ammoniak-Niederschlag  wurde  noch  nass  vom  Filter 
genommen,  in  wenig  Salzsäure  gelöst,  die  Flüssigkeit  auf 
1  Theil  Oxyd  mit  100  Theilen  Wasser  verdünnt  und  mit 
4  Theilen  krystallisirtem  unterschwefligsauren  Natron  ver- 
setzt und  gekocht  Dabei  bildete  sich  ein  reichlicher  Nieder- 
schlag von  unterschwefligsaurer  Thorerde  und  Titansäure. 
Man  glühte  diesen  Niederschlag,  schmolz  ihn  mit  saurem 
schwefelsauren  Kali,  löste  das  Salz  in  Wasser  und  fällte  mit 
Ammoniak  Diese  Hydrate  löste  man  noch  nass  in  wenig 
Salzsäure  und  verdünnte  die  Lösung  auf  1  Theil  der  Oxyde 
mit  100  Theilen  Wasser  und  versetzte  die  Lösung  mit  einer 
Auflösung  von  4  Theilen  krystallisirtem  Oxalsäuren  Ammo- 
niumoxyd. Dabei  entstand  ein  reichlicher  Niederschlag  von 
kleesaurer  Tborerde.    Derselbe  betrug  naß^i  'QixiTAkt^OBsxsfiL^ 
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der  beim  Fällen  mit  unterschwefligsanr^n  Natron  geUfet  ge- 
bliebenen Thorerde  20,91  p.C. 

Die  von  der  kleesanren  Thorerde  abfiltrirte  Fltlssigkeit 
wurde  in  eine  concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Ammo- 
niumoxyd gegossen.  Dabei  schied  sich  nach  und  naeh  Titan- 
säurehydrat ab.  Die  hiervon  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
gekocht  Dabei  trübte  sich  die  Flüssigkeit  von  neuem,  unter 
Ausscheidung  einer  geringen  Menge  weisser  Flocken.  Die- 
selben wurden  auf  einen  Gehalt  an  Zirkonerde  geprüft,  indem 
man  sie  in  Salzsäure  löste  und  die  Lösung  verdampfte.  Dabei 
blieb  ein  gelber  Syrup  der  nicM  krystallisirte.  Die  verdünnte 
Lösung  gab  mit  Gallusgerbsäure  einen  ziegelrothen  Nieder- 
schlag und  wurde  durch  Kochen  vollständig  gefällt  Der 
Tschewkinit  enthält  mithin  keine  Spur  von  Zirkonerde.  Die 
ganze  Quantität  der  Titansäure,  die  nftn  auf  diese  Weise  er- 
hielt, betrug  16,07  p.C. 

Die  von  dem  durch  unterschwefligsaures  Natron  bewirkten 
Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit,  wurde  durch  Ammoniak 
gefällt  Dieser  Niederschlag  bestand  aus  Cerbasen,  Yttererde, 
Eisenoxydul  und  üranoxyd,  die  auf  bekannte  Weise  geschie- 
den wurden. 

Als  Resultat  dieser  Analyse  des  Tschewkinits  wurden 
erhalten: 


Kieselsäure 
Titansäure  . 
Thorerde  . 
(6e,  La,  Di) 
Yttererde  . 
Eisenoxydnl 
Manganoxydul 
Uranoxydul 
Kalk.  .  . 
Glühverluöt 


Es  fragt  sich 
der  Tschewkinit? 
halb  schwieriger, 


20,68 

16,07 

20,91 

22,80 

3,45 

9,17 

0,75 

2,50 

3,25 

0,42 


Sanerstoflf 

Oef.    ADgenommeo 

10,74 

2               2 

6,38. 

2,54 

3,31 

2,05^'^^ 

3,03         3,00 

0,161 

0,28 

0,92/ 

100,00 

jetzt :   Zu  welcher  Mineral -Gruppe  gehört 

Die  Beantwortung  dieser  Frage  ist  dess- 

weil  der  Tschewkinit  bisher  noch  nicht  in 

Krystallen  gefunden  wurde,  sondern  nur  amorph  vorkam. 

Vor  aJJem  wäre  daher  wi  uötet«w)ö[i^\i\  "^ A^\ä  BAlte  spidt 
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die  Titansäure  im  Tsehewkinit?    Diese  Säure  und  einige 
ihrer  Verbindungen   haben  nämlich  die   Eigeuthümlichkeit^ 
dasß  Bie  eine  sehr  verschiedene  Kolle  spielen  küunon,  näm- 
licb  eine  isomorphe,  heteromere  und  polymer-isomorphe. 
K         Eine  mit  der  Kieselsäure  isomori^he  Kolle  spielt  die  Titan- 
Heäure  z.  B.  im  Aeschynit  und  im  Wöhlerit  j  die  gleiche  Form 
H  haben  und  deren  Mischung  durch  die  Formel  ii^K  +  nlift 
auBgedrückt  werden  kann.     Im  AcschjTiit  ist  K  ^  IH ,  im 
Wöhlerit  dagegen  =  bi.     Eine  heteromere  Rolle  spielt  das 
—  Molekül  KVi  im  Titaneisen  und  im  vSchorhimii     Im  Tit^m- 
J  eisen  besteht  dieses  iloleklli  aus  FeTi  und  kryötallisirt  in  der 
Form  de»  Eisenglanzes.    Es  kann  daher  auch  mit  Eisenglanz 
zusammenkrystallisiren  und  bildet  dann  das  uaeh  der  Foimel 
FeTi  -j-  nFe  zusammengesetzte  Titaneisien.     Im  Bchurlamit 
und  Iwaarit  dagegen  besteht  das  Molekül  KTi  aus  CaTi,  mit- 
hin aus  Perowskit.     Der  Perowskit  aber  hat  die  Form  des 
Granats  und  kann  daher  mit  demselben  krystallisiren;  die 
genannten  Mineralien  haben  daher  die  gemeinsame  Formel 

I(KH)2Si  +  nCati. 
Eine  polymer-isomorphe  Rolle  spielt  die  Titansäure  end- 
lich in  Mineralien  vofi  der  Form  des  Titanits  und  Orthits» 
In  diesen  Mineralien  tritt  die  Titansäure  als  Basis  auf  und 
vertritt  sowohl  R  als  R  und  zwar  in  den  Proportionen  von 
ti=  2R  und  ati  =  2R, 

Die  Folge  dieser  Vertretung  ist  die  Gleichheit  der  Form 
von  Yttrotitanit  und  Titauit  und  von  Mosandrit  und  Orthit 
Die  Formeln  dieser  Mineralien  werden  daim ; 
Titanit         (Cal^j^Öi    | 
Yttrotitanit  (KR  tij^Öi  1 
Orthit        (RHJiSi  +  nÖ  |   Form  des  Orthits  und 
Mosandrit  (lifi),^  öi  +  nH  1  Epidots  1 

Von  allen  diesen  Fällen  ist  nur  die  des  Titanits  auf  den 
Tsehewkinit  anwendbar.  Die  Titansäure  spielt  mithin  im 
Tsehewkinit  die  Rolle  einer  Basis  und  vertritt  2  Atome  R. 
Die  Formel  des  Tsehewkinita  wird  daher  (i{Ti);|!Si,  Diese 
Formel  erfordert,  dass  die  Summe  der  bauerstoff- Atome  der 
Kieselsäure  zu  der  von  K  +  Ti  sich  wie  l;'i  n^xV^Vv^^^^ä 


Form  des  Titanits 
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mit  obigen  AnalyBen  genau  ttbereingtimmt,  denn  die  modifi- 
cirte  Analyse  von  H.  Rose  gab  diese  Proportion  =  2 : 3,08, 
während  meine  Analyse  dieselbe  2:3,03,  also  sehr  nahe 
=  2 : 3,00  ergab.  Der  Tschewkinit  hat  daher  dieselbe  stOehio- 
metrische  Constitution  wie  d^r  Titanit  Seine  Formel  ist  die 
desTitanits 

(BtiHSL 
Es  wird  dadurch  sehr  wahrscheinlich,  dass,  warn  sich 
jemals  Erystalle  von  Tschewkinit  vorfinden  sollten,  dieselben 
die  Form  des  Titanits  und  Yttrotitanits  haben  werden,  und 
dann  könnte  man  den  Tschewkinit  als  einen  Thorotitanit  be- 
zeichnen, während  der  Eeilhauit  ein  Yttrotitanit  und  die  ge- 
wöhnlichen Titanite  Kalktitanite  wären. 


XLIV. 

Ueber  den  Dmensäure-Gehalt  des  Columbits  von 
Grönland. 

Von 

B.  Hermann.  • 

Der  schöne  Columbit  aus  dem  Kryolith-Bruche  von  Grön- 
land wurde  bereits  von  Oesten  untersucht  Da  das  spec.  Gew. 
dieses  Minerals  ungewöhnlich  niedrig  ist,  so  vermuthete  ich, 
dass  dieser  Columbit  zu  denllmen-Columbiten  gehören  dttrfte; 
ich  habe  ihn  daher  auf  einen  Gehalt  an  Ilmensäure  geprüft 
und  in  der  That  meine  Vermuthung  bestätigt  gefunden. 

Nach  Oesten  hat  der  grönländische  Columbit  ein  spec 
Gew.  von  5,375  und  besteht  aus: 

Niobige  Säure    ...      77,80 


0,17 

16,52 

4,95 

0,39 


Zinnoxyd .    . 

Eisenoxydul . 

Manganoxydul 

Kalk     ...  _ 

99,B3 

Der  von  mir  untersuchte  grönländische  Columbit  bestand 
aus  einem  rundum  ausgebildeten  Krystalle.  Sein  spec  Gew. 
betrug  5,40. 
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Von  Zinnoxyd  und  Kalk  konnte  ich  keine  Spur  finden, 
dagegen  war  eine  geringe  Menge  Talkerde  vorhanden. 

Die  Quantität  der  tantalähnlichen  Säuren  betrug  78,40  p.G. 
Sie  zerfielen  bei  der  Behandlung  ihrer  B-Sulfate  mit  Salzsäure 
von  1,09  spec.  Gew.  in: 

y       Niobige8äare    .    .    .      52,76 

ümensäure    ....      25,64 

78,40 

Die  gemengte  Säure  hatte  ein  spec  Gew.  von  4,60. 

Mit  Phosphorsalz  gab  sie  in  der  äusseren  Flamme  ein  in 
der  Hitze  gelbes  Glas,  das  bei  der  Abkühlung  farblos  wurde. 
In  der  innem  Flamme  nahm  die  Perle  eine  braune  Farbe  an. 
Ein  violettes  Glas  Hess  sich  mit  der  gemengten  Säure  nicht 
erzeugen,  was  beweist,  dass  eine  Beimengung  von  Umensäure 
diese  Beaction  der  niobigen  Säure  verhindert.  Dagegen  blieb 
nach  der  Abscheidung  der  Umensäure  niobige  Säure,  die  jetzt 
mit  Phosphorsalz  in  der  inneren  Flamme  ein  intensiv  violett 
gefärbtes  Glas  erzeugte. 

Die  von  der  niobigen  Säure  getrennte  Umensäure  gab 
mit  Salzsäure  eine  gelbgefärbte  Lösung.  Mit  Phosphorsalz 
entstand  in  der  äusseren  Flamme  ein  Glas,  das,  so  lange  es 
heiss  war,  eine  gelbe  Farbe  hatte.  In  der  inneren  Flamme 
wurde  es  braun. 

Als  Resultat  der  Analyse  wurde  erhalten : 

Sauerstoff  Proportion 

Niobige  Säure . 

Ilmensäure  ....  25,64  4,78) 

Eisenoxydol     ...  16,4  t  3,64 

Manganozydul     .    .  4,50'  1,01 

.    .  0,60  0,23! 


Talkerde 


4,88 


99,91 

Der  Columbit  von  Grönland  ist  daher  Umensäure  haltige)r 
A-Columbit  =  R(Nb'fl). 
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XLV. 
Ueber  Asperolith,  ein  neues  Mineral 

Von 

B.  Hermann. 

Dieses  Mineral  gehört  zur  Gruppe  der  ^upfersilicate 
und  wurde  wegen  seiner  grossen  SprOdigkeit  AsperoHth  ge- 
nannt. Das  von  mir  näher  untersuchte  Exemplar  stammte  aus 
Tagilsk.  Es  bildete  eine  nierenförmige,  faustgrosse,  amorphe 
Hasse  von  blaugrüner  Farbe.  Pulver  spangrttn.  Bruch  flach- 
muschlig,  glatt  und  glänzend.  Von  Glasglanz.  An  den  Kanten 
durchscheinend.  Sehr  spröde  und  bröcklich.  In  Wasser  ge- 
worfen, knistei-t  das  Mineral  durch  Erweiterung  der  Sprünge 
und  zerfällt  in  kleine  Stücke.    Härte  2,5.    Spec.  Gew.  2,306. 

Im  Kolben  erhitzt,  giebt  das  Mineral  viel  Wasser  und 
wird  schwarz. 

Mit  Flüssen  giebt  es  Kupfer-  und  Kiesel-Reaction.  Von 
Salzsäure  wird  das  Pulver  des  Minerals  sehr  leicht  und  ohne 
das  geringste  Aufbrausen  zersetzt.  Dabei  scheidet  sich  Kiesel- 
erde pulverförmig  ab. 

Als  Resultat  der  Analyse  wurde  erhalten  : 

Saaerstoir  Gef.     Aiig«iiömmeii 

Kieselsäure    .    .      31,94  16,56  2,01  2 

Kupferoxyd    .    .      40,81  8,23  1,00  l 

Wasser      .     .    .      27,25  24,32  2,95  3 
100,00 

Der  Asperolith  ist  daher  CuSi  +  3fi. 

Zu  bemerken  wäre  noch,  dass  sich  nach  von  Nordens- 
ki öld  zu  Tagilsk  noch  ein  Kupfersilicat  vorJSndet,  welches 
nach  der  Formel  CuSi  +  4H  zusammengesetzt  ist  und  das 
bisher  noch  keinen  besonderen  Namen  hat  Das  einfach 
kieselsaure  Küpferoxyd  findet  sich  daher  in  der  Natur  mit 
4  verschiedenen  Proportionen  von  Wasser  verbunden,  als 
folgende  Mineralien : 

1)  Dioptas  CuSi  +  ff, 

2)  ChrysokoU  CuSi  +  2ff, 

3)  Asperolith  CuSi-f-3H, 

4)  4fach  gewässertes  Kieselkupfer  =  CuSi  +  4H. 
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XLVI. 
Ueber  die  Zusammensetzung  des  Glaukonit 

Von 

pt.  K.  Hauflhofer. 

Die  grttnen  Körner,  welche  unter  dem  Namen  Glaukonit 
als  eine  charakteristische  Einmengung  gewisser  sedimentärer 
Gesteine  bekannt  sind,  waren  schon  mehrmals  Gegenstand 
der  chemischen  Untersuchung.  Die  ersten  Analysen  glauko- 
nitischer Gesteine  rühren  von  ßerthier  her  (Annales d. Mines 
13.)  Dana,  Eogers  und  Fisher  untersuchten  die  Glauko- 
nite aus  den  Staaten  New- Jersey  und  Massachusetts  in  Nord- 
amerika (Dana,  Syst  of  Min.),  von  der  Mark  einen  Glauko- 
nitmergel von  Btiderich  bei  Werl  in  Rheinpreussen  (Verhand- 
lungen des  naturhist.  Vereins  A  preuss.  Rheinlande  1849 
p.  269),  Turner  ein  englisches  (Lond.  and  Edinb.  phil.  Mag. 
11,  36)  und  Geinitz  die  Glaukonitgesteine  der  sächsischen 
Kreideformation  (Preisschriften  der  fürstl.  Jablonowski- 
schen  Gesellsch.  z.  Leipzig.  2,  Geinitz,  das  Quadergebirge 
oder  die  Kreideformation  in  Sachsen).*) 

Bei  Vergleichung  der  vorhandenen  Analysen  findet  man 
{edoch  nur  in  wenig  Fällen  eine  annähernde  üebereinstim- 
mung;  in  den  meisten  zeigen  sich  wesentliche  Unterschiede, 
welche  entweder  auf  verschiedene  Mineralspecies,  auf  das  Ein- 
treten vicariirender  Bestandtheile  oder,  was  am  wahrschein- 


*)  Zusammenstellung  der  Resultate  dieser  Untersuchungen: 

Si 

Fe 

Fe 

AI 

Ca 

Mg       K       H 

Berth. 

51,8 

22,0 

— 

6,1 

— 

4,2       5,9     10,0 

» 

57,8 

7,4 

— 

6,5 

— 

19,5       4,0       4,7 
(und  Verlust) 

Dana 

56,7 

— 

20,1 

13,3 

1,6 

1,18     —       7,0 

Bog. 

48,4 

— 

26,3 

6,3 

Spur 

—      12,01     8,4 

1» 

51,5 

— 

24,3 

6,4 

-— 

Spur     9,96     7,7 

» 

50,75 

— 

22,1 

6,5 

— - 

—      12,96     7,5 

Fish. 

53,26 

— 

24,1 

3,8 

1,73 

1,1       5,36    10,12 
und  1,6  Na 

V.  d.  Mark 

54,3 

2,5 

17,4 

13,8 

— 

3,1       3,1       5,9 

Tum. 

48,5 

— 

22,0 

17,0 

— 

3,8       —       7,0 

Gein. 

— 

— 

— 

— 

— 

—       Q^'n—^.NÄi.V:..^. 

JooTD.  f.  prakt.  Chemie.    XCVU.  6.  ^^ 
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lichsten  ist,  auf  sehr  abweichende  Zersetzungszustände  hin- 
zuweisen scheinen.  Solche  geben  sich  schon  äusserlich  an 
einzelnen  Gesteinsstücken  und  noch  deutlicher  an  den  abge- 
schlämmten Glaukonitkömem  derselben  nach  Farbe,  Durch- 
sichtigkeit und  Härte  zu  erkennen. 

Eine  weitere  Ursache  jener  Differenzen  ist  in  den  Schwie- 
rigkeiten zu  suchen,  die  sich  der  vollständigen  Isolirung  der 
Glaukonitkömer  entgegenstellen.  Das  specifische  Gewicht 
derselben  ist  von  dem  der  Grundmasse  gewöhnlich  so  wenig 
verschieden,  dass  auf  mechanischem  Wege  (durch  Waschen, 
Schlämmen  u.  dgl.)  nur  eine  höchst  unvollkommene  Trennung 
erreicht  werden  kann,  namentlich  in  dem  viel  häufigeren  Falle, 
wo  die  Kömer  so  klein  sind,  dass  ihre  Gegenwart  sich  nur 
durch  die  Färbung  der  Gesteine  verräth. 

Die  Besultate  solcher  Untersuchungen  werden  ako  kaum 
auf  die  Genauigkeit  Anspruch  machen  können,  welche  von  den 
Analysen  homogener  und  unzersetzter  Mineralien  verlangt 
wird.  Unter  diesem  Gesichtspunkte  sind  auch  die  Ergebnisse 
einer  Reihe  von  Glaukonitanalysen  zu  beurtheilen,  welche  ich 
anstellte,  zunächst  um  zu  erfahren,  ob  etwa  ein  Zusammen- 
hang zwischen  der  chemischen  Constitution  und  dem  geolo- 
gischen Alter  der  Glaukonite  existire,  dann  um  tlber  die  Oxy- 
dationsstufe des  Eisens  darin  sichere  Angaben  zu  erhalten,  da 
die  der  angeführten  Analysen  mit  Ausnahme  der  von  der 
Mark 's  lediglich  auf  einer  Voraussetzung  beruhen.  Dabei 
nahm  ich  um  so  lieber  specielle  Rücksicht  auf  die  reichen 
Glaukonitvorkommnisse  Bayem'Sy  als  das  geologische  Alter 
und  die  Verbreitung  derselben  neuerdings  sehr  exact  unter- 
sucht worden  sind. 

Gewisse  geologische  Perioden  sind  vorzugsweise  durch 
das  Vorkommen  glaukonitreicher  Gesteine  charakterisirt,  näm- 
lich die  ältere  tertiäre  und  die  Kreidezeit ;  in  untergeordneten 
Mengen  sind  sie  jedoch  fast  in  allen  Formationen  biszurGrau- 
wacke  Russlands  nachgewiesen.  Was  Bayern  betrifft,  so  fin- 
den sich  hier  ausser  den  Glaukonitmergeln  und  Kalksteinen 
der  Numtnulitenformation  am  Nordrande  der  Alpen,  und  den 
glaukonitischen  Gesteinen  der  A>-^*d^  von  der  Oberpfalz,  Passan 
und  in  den  Alpen  aucli  m  jiHrassischea^\Afi,\itQii  und  in  der 
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TWo^  Ablagerungen,  welche  zuniTheil  reich  an  deutlich  abge- 
sonderten grünen  Körnern  sind,  zumTheil  durch  ihre  Färbung 
auf  einen  Gehalt  an  Glaukonit  in  sehr  fein  yertheiltem  Zustande 
schliessen  lassen.  Hr.  Bergrath  Prof.  G  Um  bei  war  so  freund- 
lich, mir  ein  Sortiment  glaukonitischer  Gesteine  von  verschie- 
denen Fundorten  in  Bayern  zu  überlassen.  Unter  diesen  eig- 
neten sich  besonders  die  Kalksteine  und  kalkreichen  Mergel 
zur  Abscheidung  der  Glaukonitkömer  theils  wegen  der  Löslich- 
keit der  Grundmasse  in  verdünnten  Säuren,  theils  weil  sie  die 
grössten  Glaukonitkörner  zu  enthalten  pflegen.  Das  vorläu- 
fige Verfahren,  welches  zu  ihrer  Absonderung  zunächst  bei 
einem  Kressenberger  Glaukonitmergel,  in  der  Folge  auch  bei 
anderen  Gesteinen  eingeschlagen  wurde,  war  folgendes : 

Das  Gestein  wurde  gröblich  zerdrückt  und  mit  massig 
verdünnter  Salzsäure  einige  Tage  lang  macerirt,  bis  frische 
Säure  kein  Aufbrausen  mehr  bewirkte  und  alles  in  einen  feinen 
Schlamm  verwandelt  war,  der  die  Glaukonitkömer  unzerklei- 
nert  enthielt.  Durch  mehrmaliges  Decantiren  und  Auswaschen 
wurde  ein  Theil  des  beigemengten  Thones  abgeschlämmt,  das 
zurückbleibende  Gemenge  von  Glaukonit,  Quarz  und  Thon 
mit  viel  Wasser  in  ein  Gylinderglas  gebracht  und  dort  mit 
einer  Bürste  bearbeitet,  bis  der  übrige  Thon  möglichst  fein 
zertheilt  und  von  der  Oberfläche  der  Kömer  losgerieben  war; 
durch  Schlämmen  und  wiederholtes  Bürsten  lies  er  sich  ziem- 
lich vollständig  abscheiden  bis  auf  Spuren,  welche  in  kleinen 
Falten  der  Glaukonitkömer  manchmal  sitzen  bleiben.  Die 
zurückbleibende  Masse  wurde  endlich  bei  etwas  über  100<> 
getrocknet  und  die  feinsten  und  gröbsten  Theile  abgesiebt, 
Sie  bestand  meistens  aus  Glaukonitkömem,  Quarzsand  und 
einigen  anderen,  nach  der  Art  der  Gesteine  wechselnden  Thei- 
len  in  untergeordneter  Menge  (s.  u.).  — 

Die  GloMkomtkömer  aller  untersuchten  Gesteine  besitzen 
eine  seladon-  bis  schwärzlichgrüne  Farbe,  eine  unregelmässig 
stumpfeckige  oder  kugelige  Gestalt,  den  Kömem  des  Schiess- 
pulvers ähnlich,  von  höchstens  1  Millim.  im  Durchmesser;  sie 
sind  durchscheinend  bis  undurchsichtig,  von  schwach  fettarti- 
gem Glasglanz  bis  matt,  an  der  Oberfläche  gewöhnlich  rauh.^ 
mit  kleinen  Poren  und  Falten  versehen*,  \\ite  'ÖÄ.xXfc  n^xä^^ 
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zwischen  3  u.  4  (nach  Mohs),  ihr  specifisches  Gewicht  :=  2,77 
gefunden. 

Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  der  Glaukonit  auf  Kohle 
schwer  zu  einer  schwarzen,  schwach  magnetischen  Schlacke 
und  giebt  mit  Soda  keine  Manganreaction. 

Concentrirte  Salzsäure  greift  die  Glaukonitkömer  in  der 
Kälte  sehr  wenig  an;  bei  Anwendung  von  Wärme  werden  sie 
von  derselben  langsam  zwar,  aber  vollständig  zersetzt,  indem 
sie  von  der  Oberfläche  aus  allmählich  farblos  werden,  bis  end- 
lich Kieselerde  in  der  Form  der  Kömer  zurückbleibt  Geglüht 
zersetzen  sie  sich  ein  wenig  leichter,  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure aber  nur  schwer  und  unvollkommen.  Die  ausgeschie- 
dene Kieselerde  ist  in  Kalihydrat  vollkommen  löslich  und  zeigt 
unter  dem  Mikroskop  nur  sehr  selten  Formen,  welche  mit 
Sicherheit  als  organische  bezeichnet  werden  könnten.  Was 
die  Analyse  selbst  anlangt,  so  wird  dieselbe  durch  die  Zersetz- 
barkeit  des  Glaukonit  in  Säuren  sehr  vereinfacht  Das  Ver- 
fahren, welches  ich  einschlug,  war  folgendes :  Eine  gewogene 
Menge  des  (nicht  sehr  fein  gepulverten)  Minerals  —  2,  5,  bei 
quarzreichen  Sorten  bis  10  Grammen  —  wurde  in  concentrirter 
Salzsäure  durch  mehrstündiges  Erhitzen  im  Sandbade  gelöst, 
die  Kieselsäure  durch  Abdampfen  unlöslich  gemacht  und  ab- 
geschieden ;  beim  Kochen  derselben  mit  Kalilauge  blieb  eiB 
grösserer  oder  geringerer  Rückstand  von  Quarz,  Thcm  etc^ 
welcher  als  Abzug  von  dem  eingewogenen  Mineralpulver  Ib 
Rechnung  kam.  Um  zu  prüfen,  ob  das  Verfahren  hinreichende 
Genauigkeit  gewähre ,  nahm  ich  mir  die  Mühe ,  mit  Hülfe  der 
Lupe  eine  entsprechende  Quantität  ganz  reiner  Glaukonit- 
kömer. auszusuchen  und  sie  einer  controlirenden  Analyse  zu 
unterwerfen.     (S.  u.  la  und  4a.) 

Aus  der  von  der  Kieselsäure  abfiltrirten  Lösung  wurde 
Eisenoxyd  und  Thonerde  durch  Ammoniak,  Kalk  durch  oxal- 
saures  Ammoniak  gefällt,  das  Filtrat  eingedampft,  geglüht 
und  die  Magnesia  vom  Kali  durch  Barytwasser,  einigemal  auch 
durch  Quecksilberoxyd  getrennt.  Sie  wurde,  wenn  welche 
vorhanden  war,  als  pyrophosphorsaures  Salz,  das  Kali  als  Ka- 
Jiumplatinehlorid  (bei  100«  getrocknet)  gewogen.  Es  enthielt 
ibisweiJen  Spuren  von  läatTou. 
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Zur  Ermittelung  des  Eisenoxydulgehaltes  wurde  1  Grm. 
des  Mineralpulvers  —  mit  Berücksichtigung  der  in  der  Analyse 
bestimmten  Beimengungen  unter  einer  Kohlensäureatmosphäre 
in  Salzsäure  gelöst  und  mit  einer  Chamäleonlösung  titrtrt,  von 
'welcher  8,20  Kubikcentimeter  0,1  Grm.  Eisen  oder  0,1285 
Eisenoxydul  entsprachen.  Nach  der  Reduction  der  titrirten 
Lösung  durch  metallisches  Zink  wurde  durch  abermaliges 
Titriren  der  Gesammtgehalt  an  Eisenoxydul  bestimmt.  Der 
Wassergehalt  wurde  aus  dem  Glühverluste  des  Minerals  in 
starker  liothglühhitze  bestimmt  Dabei  veränderte  das  hell- 
grüne Pulver  seine  Farbe  in  Ziegelroth.  Die  eintretende  Oxy- 
dation des  Eisenoxyduls  und  die  relative  Menge  der  unlös- 
lichen Beimengungen,  die  aus  der  Kieselsäurebestimmung  sich 
ergeben  hatte,  machten  kleine  Correctionen  des  so  bestimmten 
Wassergehaltes  nothwendig. 

Es  folgen  die  speciellen  Ergebnisse  der  Analysen. 

1)  Glavtkomimergel  aus  der  Nummulitenformation  des  Kressen- 
herges  bei  Traunstein.  Ein  mürbes,  zerbröckelndes  Gestein 
aus  über  60p.C.,  ziemlich  grossen,  schwärzlichgrünen  Glauko- 
nitkömem  bestehend,  welche  durch  kohlensauren  Kalk  mit 
etwas  Thon  und  Quarzsand  verbunden  sind ;  enthält  viele  in 
kohlensauren  Kalk  verwandelte  Nummuliten  und  Muschelreste. 
Angeschliffene  Nummuliten  zeigen  häufig  eine  Ausfüllung  der 
Kammern  mit  Glaukonitmasse,  a)  Die  Analyse  der  reinen, 
ausgesuchten  Glaukonitkömer  gab : 

*Si        Fe       Fe     Ä'l       K       Ö 
49,5      22,2      6,8      3,2      8,0      9,52 

Daneben  eine  Spur  von  Magnesia.  Die  Analysen  der  Glauko- 
nitkömer, welche  nach  Abscheidung  des  kohlensauren  Kalkes 
durch  Salzsäure  und  nach  dem  Schlämmen  noch  mit  etwa  3  p.G. 
Quarzsand  und  Thon  gemengt  zurückblieben,  gaben 

Si        Fe      Fe     AI     Mg      K       H 

b)  50,4      22,3      6,5      2,6      —      7,5      9,6 

c)  49,6      21,3      6,9      3,4      0,3      7,8      9,6 

2)  GkLukofdtmergel  vom  Kressenherg.  Ein  ähnliches  Gestein 
von  demselben  Fundorte,  welches  sich  von  dem  vorhergehen- 
den nur  durch  die  bräunlichgrtlne  Farbe  und  den  grösseren 
Umfang  seiner  Glaukonitkömer  unterschied.    \I\i\j^x  ^^t^ü^- 
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geschlämmten  Körnern  fanden  sich  einzelne,  welche  ganz  aus 
Eiflenoxydhydrat  zu  bestehen  schienen,  hin  und  wieder  auch 
kleine  Concretionen  von  Pyrit.  Nach  dem  Abscheiden  des 
kohlensauren  Kalkes  und  dem  Schlämmen  blieb  ein  (Jemenge 
von  Glaukonitkömem  mit  1 3,5  p.C.  Quarz  und  etwas  Eisenoxyd- 
hydrat; die  Analyse  (von  5  Grm.)  desselben  ergab: 

Si        Fe      Fe      AI       Ca      Mg      K       » 
43,6      32,8      3,0      5,1      Spur      1,5      5,6      7,7 

Die  beigemengten  Limonit  (?)  kömer  sind  meistens  etwas 
grösser  als  die  Glankonitkömer,  glänzend  und  von  glatter 
Oberfläche  und  werden  oft  so  zahlreich,  dass  sie  die  Gesteine 
zu  reichen  Eisenerzen  machen,  in  welchen  die  Glaukonit- 
kömer  und  das  kalkige  Bindemittel  nur  eine  untergeordnete 
Rolle  spielen. 

3)  Nach  der  Extraction  des  letzteren  durch  Salzsäure  und 
Abscheidung  von  4,7  p.C.  Quarzsand  mit  etwas  Thon  gab  die 
Analyse  (von  10  Grm.)  eines  solchen,  sogenannten  y^schwarzen^ 
Erzes  vom  Kressenberg  : 

Si        Fe       Fe      AI       Ca      Mg       K      Mn        H 
25,0      48,8      2,9      7,7      0,12     1,07      1,0     0,38      11,8*) 

Es  scheint  nicht  alle  chemisch  gebundene  Kieselsäure 
dieses  Erzes  dem  Glaukonit  anzugehören;  denn  wenn  man 
die  braunen  Kömer  des  Gesteins  mit  concentriter  Salzsäure 
kocht,  so  bleiben  oft,  namentlich  bei  den  Foraminiferenresten, 
Kieselskelette  zurück ,  welche  das  Vorhandensein  anderer  Ei- 
senoxydsilicate  beweisen.  —  Aus  der  Analyse  ergiebt  sieh? 
dass  auch  in  diesem  Gestein  der  Glaukonit  kalihaltig  ist 

4)  Glaukomtmergel  am  der  Kreide  von  Rodmg  bei  Cham  in 
der  Oberpfalz.  Ein  aus  sehr  viel  Thon,  wenig  kohlßnsaurem 
Kalk  und  Quarz  bestehendes  Gestein  mit  etwa  15  —  20  p.C. 
Glaukonitkömem  von  dunkelseladongrttner  Farbe,  welches 
schon  im  Wasser  anfing  zu  zerfallen  und  mit  Salzsäure  leicht 
abgeschlämmt  werden  konnte.  Unter  den  Kömem  des  ab- 
geschlämmten Rückstandes  war  auch  Eisenoxyd  zu  finden, 
a)  Die  Analyse  von  2  Grm.  Glaukonitkömem,  welche  aus  dem 
Rtlckstand  mit  der  Lupe  ausgesucht  worden  waren,  ergab: 

*)  Auf  das  Vorhandensein  von  Phosphorsäure  wurde  keine  Röck- 
sjcht  genommen. 
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Si 

fe 

Fe 

Äl 

k 

H 

50,2 

28,t 

4.2 

1,5 

5,9 

8,6 

K 

a 

5,7 

12,7 

5,8 

12,8 

5,8 

12,8 

Zwei  Analysen  des  abgeschlämmten  Rückstandes  gaben : 

b)  49,8      29,6      4,4      1,4      5,9      8,9 

c)  49,9      28,8      4,6      1,4      6,8      8,8 

Es  ist  hier  wie  bei  dem  ersten  Mergel,  ein  störender  Ein- 
fluss  der  Beimengungen  auf  die  Resultate  der  Analyse  noch 
nicht  zu  erkennen. 

5)  Glaukomtsand  aus  den  untersten  Schichten  der  Kreide 
von  Roäinffy  welche  dort  unmittelbar  auf  Granit  lagert  Er 
besteht  aus  70  p.C.  loser  Glaukonitkömer,  gemengt  mit  dem 
Detritus  des  Granites,  mit  Fragmenten  von  Orthoklas,  Quarz 
und  Glimmer;  dabei  finden  sich  Spuren  von  kohlensaurem 
Kalk.  Dieser  wurde  durch  Salzsäure  hinweggenommen ;  drei 
Analysen  des  getrockneten  Rückstandes  gaben  nach  Abzug 
der  unzersetzbaren  Beimengungen : 

ä'i  Fe  Fe  AI 

a)  49,7  20,8  4,1  7,0 

b)  50,6  19,3  3,5  6,9 

c)  49,0  20,1  3,9  7,3 

dazu  Spuren  von  Kalk  und  Magnesia. 

6)  Glaukomtsanästmie  von  Beneäictheaem ,  wahrscheinlich 
aas  der  Kreide.  Dieses  Gestein,  welches  ich  der  Sammlung 
des  mineralogischen  Gabinets  der  Universität  München  ent- 
nahm, bestand  zum  grösten  Theil  aus  Quarzsand  mit  Spuren  von 
kohlensaurem  Kalk,  kohlensaurer  Magnesia  undThon  und  ent- 
hieltungefähr 12 — 14  p.c.  sehr  kleiner  Glaukonitkömer.  Die 
Analyse  (von  10  Grm.)  des  bei  100®  getrockneten  Gesteinpul- 
vers gab  nach  Abzug  von  ungefähr  85  p.C.  Quarz : 

Si        Fe      Fe      Äl      Ca     Mg      K       » 
47,6      21,6      3,0      4,2      2,4      1,4      4,6   ^  14,7 

7)  Glaukovdtischer  Kalkstein  aus  der  kreide  von  Orienburg 
bei  Passau.  Ein  hartes  dichtes  Gestein,  aus  ungefähr  25 — 30 
p.c.  kohlensaurem  Kalk,  welcher  das  Bindemittel  bildet,  40 — 50 
p.c.  Quarzsand  und  etwas  Thon  bestehend,  welches  kleine 
Glaukonitkömer  einschliesst  Nach  der  Behandlung  mit  kal- 
ter Salzsäure  wurde  der  abgeschlämmte  Rückstand  der  Ana- 
lyse unterzogen  und  gab  nach  Abrechnung  de&  Q.\iA2ru^^\ 
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Si         Fe      Fe      äl      Ca       Mg        K         fi 

48,99      25,8      4,8      6,4      0,78      Spur      5,18      8,98 

8)  Glaukoräiischer  KaJkstem  aus  dem  Jura  von  Sorg  (südögtl. 
von  Kronach)  in  Oberfranken.  Ein  dichter,  weisser,  mit  sehr 
wenig  Thon  und  Quarz  gemengter  Kalkstein  mit  Ammonites 
glaucoliticus  Gümb.,  8 — 10  p.C.  kleine,  schön  seladongrüne 
Glaukonitkömer  enthaltend,  welche  theils  sparsam  durch  das 
ganze  Gestein  vertheilt,  theils  in  flaserförmigen  Parthien 
angehäuft  erscheinen.  Die  Analyse  des  in  kalter  Salzsäure 
unlöslichen  Rückstandes  gab  nach  Abzug  von  5,7  p.C.  Quarz: 

Si        Fe      Fe      AI      Ca       Mg      K       H 

50,8      21,8      3,1      6,7      Spur      4,2,    3,1      9,8 

9)  Eisenerz  am  dem  mittleren  Lias  von  Buch  beiBodenwöhr 
in  der  Oberpfalz.  Ein  mürbes,  schmutzig  grünliches,  anschei- 
nend glaukonitisches  Gestein,  von  braunen  Sideritadem  durch- 
setzt. Es  braust  mit  Säuren  und  zersetzt  sich  beim  Erwärmen 
mit  Salzsäure  leicht  unter  Abscheidung  von  gallertähnlicher 
Kieselsäure.    Die  Analyse  gab : 

Si        Fe       Fe        AI        Ca       Mg       Mn 
11,9      17,4      36,0      Spur      4,48      1,25      1,15 

Der  Verlust  war  Kohlensäure,  die  theils  an  das  Eisen- 
oxydul, theils  an  Kalk,  Magnesia  und  Manganoxydul  gebunden 
ist.  Die  Zusammensetzung  des  mit  Siderit  gemengten  Elisen- 
oxydsilicates  scheint  sich  bei  dem  gänzlichen  Fehlen  von  Kali 
und  Wasser  nicht  an  die  der  Glaukonite  anzuschliessen,  konnte 
jedoch  nicht  speciell  ermittelt  werden. 

10)  Glauk(mtsand  vom  Bindlacher  Berg  hei  Bayreuth,  aus 
einer  Zwischenschicht  in  der  Muschelbreccie  de&  Muschelkalkes, 
Ein  lockeres  Gemenge  von  etwa  25  —  30  p.C.  Quarzsand  mit 
7  —  8  p.c.  Thon,  60  —  70  p.C.  sehr  kleinen  Glaukonitkörnem 
und  geringen  Antheilen  an  kohlensaurem  Kalk.  Nach  dem 
Ausziehen  des  letzteren  gaben  die  Analysen  des  Rückstandes 
nach  Abzug  des  unzersetzbaren  Bückstandes  : 

Si       ¥e       Fe      Äl      K       ff 

a)  48,6      23,6      3,5      7,1      5,8      10,1 

b)  49,6      23,6      3,0      7,0      5,7      10,1 

Zusammenstellung  obiger  Analysen  mit  Aussohlass  dei 
beiden  Eisenerze : 
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Si 

Fe 

Fe 

äl 

Ca 

Mg 

k 

H 

Kressenberg 

1) 

a. 

49,5 

22,2 

6,8 

3,2 

— 

— 

8,0 

9,5 

b. 

50,4 

22,3 

6,5 

2,6 

— 

— 

7,5 

9,6 

c. 

49,6 

21,3 

•6,9 

3,4 

— 

0,3 

7,8 

9,6 

Kressenberg 

2) 

43,6 

32,8 

3,0 

5,1 

Spur 

1,5 

5,6 

7,7 

Roding 

4) 

a. 

50,2 

28,1 

4,2 

1,5 

— 

— 

5,9 

8,6 

b. 

49,8 

29,6 

4,4 

1,4 

—  ■ 

-— 

5,9 

8,9 

c. 

49,9 

28,8 

4,6 

1,4 

— 

— 

6,8 

8,8 

Roding 

5) 

a. 

48,7 

20,8 

4,1 

7,0 

— 

— 

5,7 

12,7 

b. 

50,6 

19,3 

3,5 

6,9 

— 

— 

5,8 

12,8 

c. 

49,0 

20,1 

3,9 

7,3 

— 

— 

5,8 

12,8 

BeneActbeuem 

47,6 

21,6 

3,0 

4,2 

2,4 

1,4 

4,6 

14,7 

Ortenburg 

48,99 

25,8 

4,8 

6,4 

0,78 

Spur 

5,18 

8,98 

Sorg 

50,8 

21,8 

3,1 

6,7 

Spur 

4,2 

3,1 

9,8 

Bayreuth 

a. 

48,6 

23,6 

3,5 

7,1 

— 

— 

5,8 

10,1 

b. 

49,6 

23,6 

3,0 

7,0 

~~~ 

— 

5,7 

10,1 

Aus  der  Vergleichung  der  Analysen  unter  sieh  und  mit 
den  oben  angeführten  gelangt  man  zu  folgenden  Schlüssen. 

1)  Nach  den  Versuchen  mit  reinen  Glaukonitköraem 
(s.  1  a.  und  4  a.)  muss  man  annehmen,  dass  Kalk  und  Magnesia 
an  der  Zusammensetzung  des  Minerals  keinen  wesentlichen 
Antheil  nehmen  und,  wenn  sie  sich  noch  in  der  Analyse  fanden, 
als  Reste  der  Muttergesteine  zu  betrachten  sind.  Die  in  kalter 
Salzsäure  nur  wenig  lösliche  Magnesia  blieb  bei  dem  ersten 
Trennungsverfahren  bei  den  Glaukonitkömem  zurück. 

2)  Der  Gehalt  an  Kieselsäure  zeigt  sich  ziemlich  con- 
stant  und  beträgt  im  Mittel  49,6  p.C.  Der  Glaukonit  2  vom 
Kjeasenberg  und  der  von  Benedictbeuern  lieferten  blos  43,6 
und  47,6  p.C.  Kieselsäure ;  der  Ausfall  erklärt  sich  bei  beiden 
aus  den  grösseren  Mengen  von  Beimengungen  (beim  ersteren 
Eisenoxydhydrat,  beim  letzteren  kohlensaurer  Kalk)  welche 
mit  in  die  Analyse  gebracht  wurden.  Nach  Abzug  derselben 
kommt  man  in  der  Berechnung  auf  mittlere  Mengen  von 
Kieselsäure. 

3)  Die  Thonerde  tritt  für  Eisenoxyd  ein,  wie  am  deut- 
Uehsten  aus  der  Vergleichung  der  beiden  Glaukonite  von 
Roding  ersichtlich  ist ;  sie  fehlt  jedoch  bei  keinem  Glaukonit 
gänzlich. 
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4)  Alle  untersuchten  Glaukonite  enthalten  KaH  und  aswar 
in  ziemlich  wechselnden  Verhältnissen.  Wieweit  an  den 
Schwankungen  Auslaugungsprocesse  schuld  sind,  lässt  sich 
nicht  mit  Bestimmtheit  ermitteln;  dass  solche  gedacht  wer- 
den können,  beweist  eine  Beobachtung  von  Schmidt*),  wel- 
cher fand  y  dass  der  wässerige  Auszug  eines  Grünsandsteines 
von  Essen  nach  starkem  Abdampfen  alkalisch  reagirte  und 
Kali  und  Natron  enthielt. 

5)  Auch  im  ^ö^^^gehalt  und  im  Gehalt  an  Eisenoxydul 
zeigen  sich  ähnliche,  wahrscheinlich  durch  Zersetzdng  be- 
dingte Abweichungen. 

6)  Es  gelingt  darum  nicht,  alle  Glaukonite  mit  hin- 
reichender Genauigkeit  auf  einen  chemischen  Ausdruck  zurttck- 
zuftihren.    Für  einige  kann  man  die  allgemeine  Formel 

fiSi2  +  ESi  +  3H 
aufstellen,  welche,  wenn  man  B  =  (4/5Fe  + Vs^l)  und  ß  = 
(V^Fe  -f-  V2K)  setzt,  auf  den  Glaukonit  1  vom  Eressenberg 
führt  und  49,3  Si,  22,7  Fe,  6,3  Fe,  3,6  AI,  8,3  K  und  9,6  H 
verlangt.    Anderen  Glaukoniten  würde  die  Formel 

2fiSi2  +  ßSi  +  5H 
besser  entsprechen,  welche,  specialisirt,  48,4  Si,  33,5  (Fe  +Ä1), 
3,7  Fe,  4,9  K  und  9,4  ff  verlangt.  Für  die  iBrstere  spricht  die 
Einfachheit  und  der  Umstand,  dass  von  ihr  aus  durch  Oxyda- 
tion und  Auslaugung  die  meisten  Abweichungen  construirt 
werden  können. 

7)  Wenn  man  von  der  Annahme  ausgeht,  dass  die  Glau- 
konite ursprünglich  alles  Eisen  als  Oxydul  enthielten,  kann 
man  zu  der  Formel  gelangen,  welche  für  die  in  mancher  Hin- 
sicht ähnliche  Species  Seladonit  (Grünerde)  aufgestellt  worden 
ist;  dann  muss  man  die  Thonerde  zur  Kieselerde  rechnen. 
Allein  für  die  erwähnte  Annahme  liegt  gar  kein  Grund  vor; 
der  Gehalt  an  Eisenoxydul  zeigt  die  grossen  Unterschiede 
nicht,  welche  aus  derselben  folgen  müssten  und  die  Thonerde 
muss  entschieden  als  basischer  Bestandtheil  angesehen  werd^ 
Ueberdies  charakterisirt  den  Seladonit  ein  grösserer  Oehidt 

*;  BJschoff,  Lehrbuch d. ehem. u.phY8. Geologie  2, 1639  (l.A«i.> 
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an  Thonerde  (11 — 12  p.C.)  und  lassen  auch  die  Unterschiede 
ihres  Vorkommens  eine  Vereinigung  nicht  wohl  zu.*) 

8)  Trotz  der  Schwankungen  in  der  Menge  einzelner  Be- 
standtheile  scheint  es  mir  nothwendig,  die  Glaukonite  aller 
Formationen  unter  einer  Species  zu  begreifen  und  habe  ich  die 
Ueberzeugung,  dass  die  Untersuchung  anderer  Glaukonite  zu 
demselben  Ergebniss  führen  wird.  Endlich  glaube  ich ,  dass 
sehr  viel  von  den  bisher  als  Chlorit  bezeichneten  Beimengungen 
glaukonitischer  Natur  sind. 

9)  Hinsichtlich  der  Entstehung  der  Glaukonite  scheint 
so  viel  gewiss,  dass  man  sie  als  eine  den  uraschliessenden  Ge- 
steinen gegenttber  secundäre  Bildung  betrachten  muss,  welche 
durch  den  Absatz  aus  einer  oder  die  umwandelnde  Wirkung 
einer  wässerigen  Solution  zu  Stande  kam.  Lösungen  von 
Ejeselsäure  oder  kieselsauren  Alkalien  in  Wasser,  welche 
sich  an  vorhandenes  Eisenoxyd  gebunden  oder  kohlensaures 
Eisenoxydul  zersetzt  haben,  mögen  dabei  eine  Rolle  gespielt 
haben ;  die  Mitwirkung  organischer  Reste  ist  zwar  nicht  aus- 
geschlossen, jedoch  durch  den  auffallenden  Mangel  organischer 
Formen  sehr  in  Frage  gestellt. 

10)  Bei  der  Bedeutung  des  Kali^  für  die  Ernährung  der 
Pflanzen  bedarf  es  wohl  keines  besonderen  Hinweises  darauf, 
dass  das  Vorkommen  glaukonitischer  Gesteine  einen  gewissen 
Werth  namentlich  dort  haben  kann,  wo  andere  kalihaltige 
G^teine,  z.  B.  Granit,  Gneiss,  Felsitporphyr  etc.  dem  Boden 
fehlen.  Besonders  geeignet  für  die  Zerstörung  sind  die  glau- 
konitreichen tertiären  Mergel.  Es  wäre  von  Interesse,  den 
Einfluss  solcher  Gesteine  ahf  die  Vegetation,  welche  sie  tragen, 
sowie  den  Alkaligehalt  der  Quellen,  welche  ihnen  entstammen, 
speeieller  zu  untersuchen. 

Der  Gehalt  an  Kali  berechnet  sich  für  die  oben  unter- 
suchten Gesteine  beiläufig  wie  folgt: 


*)  Grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Glaukoniten  zeigt  die  Grünerde 
von  Lossosna,  welche  Klaproth  (Beiträge  4,  S.  239)  nnd  der  ver- 
witterte Angit  ans  dem  Fassathal ,  welchen  BammelBberg  (Pogg. 
Ann.  49,  p.  393)  untersuchte.  Andere  Seladonite  z.  B.  die  von  Cypem 
und  vom  Monte  baldo,  die  verwitterten  Augite  vom  Vesuv  und  von 
BIHn  (8.  a.  a.  0.)  zeigen  viel  grössere  Unter&cbiede. 
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l  ZoUcentner  von : 

enthält  KaU 

Kressenberger  Mergel  (1.) 

eirca  4,8  ZollpAmd 

n         (2.) 

n        2,5             . 

Glaukonitmergel  von  Roding  (4.) 

»      1,2         , 

Glaukonitsand       „        '„       (5.) 

»3,0 

n  Benedietbeuem  (6.)  ,     0,5        « 

Kalkstein  von  Ortenburg  (7.) 

»1,0 

n    Sorg  (8.) 

•     0,25       . 

Glaukonitsand  von  Bayreuth  (10.) 

r,        3,5 

XLvn. 

Einige  neue  Mineralien  aus  CofnwalL 

Folgende  beschreibt  A.  H.  Church  (Joum,  Chem.  Soc 
[2]  3,  Oetob.  1865,  p.  259.) 

1)  Wasserhaltiges  Cerozydulphosphat. 

Es  findet  sich  als  dünner  Ueberzug  auf  quarzigem  Gestein, 
bildet  federfahnengleiche  Aneinanderreihungen  oderwawellit- 
artige  Gruppirungen  von  Prismen  mit  deutlich  sichtbarer  End- 
fläche, parallel  welcher  deutliche  Spaltbarkeit  herrscht  Die 
Krystalle,  Vielehe  dem  schiefen  System  anzugehören  scheinen, 
sind  zerbrechlich,  durchscheinend  bis  durchsichtig,  glasglän- 
zend, auf  der  Endfläche  perlglänzend,  blass  rauchgrau  mit 
Stich  ins  Fleischrothe.  Strich  und  Pulver  weiss.  Härte  = 
3  und  darüber,  ritzt  Kalkspath.  Spec.  Gew.  ungefähr  3,14 
(mit  wenig  Material  bestimmt). 

Im  Kolben  geben  sie  etwas  saures  Wasser  und  werden 
matt  In  der  oxy direnden  Flamme  werden  sie  röthlich,  schmel- 
zen, lösen  sich  in  Borax  mit  (heiss)  orangegelber,  (kalt)  schwach 
amethystner  oder  keiner  Farbe.  In  der  salzsauren  Lösung 
bringt  oxalsaures  Ammoniak  einen  blassrothen  Niederschlag 
hervor,  welcher  die  Oxyde  der  Gergruppe  enthält 

Die  quantitative  Analyse  wurde  in  folgender  Weise  ausge- 
führt: Wasserbestimmung  durch  Glühverlust,  Auflösen  des  Bück- 
standes in  wenig  warmer  Schwefelsäure,  Zusatz  von  Ammoniak 
bis  zur  beginnenden  Trübung,  dann  ein  Paar  Tropfen  Oxal- 
säure und  schliesslich  Ueberschuss  von  oxalsaurem  Ammoniak. 
Im  Filtrat  Bestimmung  der  Phosphorsäure  durdi  Magnesifti 
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Der  Niederschlag  von  den  Oxalaten  des  Kalkes  und  derCerit- 
oxyde  wurde  auf  gewogenem  Filter  gesammelt^  geglüht,  noch- 
mals gewogen  und  dann  in  salzsaurer  Lösung  mit  Ammoniak 
gefällt.  Die  gefallenen  Ceritoxyde  glühte  man  und  wog  sie, 
im  Filtrat  wurde  Kalk  durch  Oxalsäure  ermittelt  Das  Er- 
gebniss  war: 


Ber. 

Ceroxydul      .    . 

51,21 

52,5*2 

— 

52,73 

Kalkerde  .    .    . 

— 

5,49 

5,34 

5,47 

PhoBphorsäore    . 

— 

28,08 

28,88 

27,73 

Wasser      .    .    . 

15,15 

14,71 

— 

14,07 

Daraus  die  Formel  (CüfCaDaP-f- 4H.     Die  Aequiva- 
lente  sind  für  Ce  =  54,  Ca  =  28,  P=71  genommen. 

2)  Wasserhaltiges  Thonerde-Kalk-PhoBphat. 
Dieses  Mineral  befand  sich  als  weiches  weisses  Pulver  in 
Höhlungen  und  Spalten  einer  Masse  von  Quarzkrystallen,  die 
mit  fUsen-  und  Kupferkies  gemengt  und  theilweis  mit  Ghild- 
renit  überzogen  waren.  Unter  dem  Mikroskop  stellt  es  kleine 
durchscheinende  zerbrechliche  Nadeln  in  sternförmige  Gruppen 
zerstreut  dar.  Frei  von  fremder  Beimengung  ist  es  farblos, 
wird  geglüht  matt,  löst  sich  in  Boraxperle  farblos  auf  und  wird 
mit  Kobaltsolution  blau.  Die  Analyse,  in  welcher  Phosphor- 
säui'e  durch  Molybdänsäure  geschieden  wurde,  ergab  die  Zu- 
sammensetzung: 


Kalk    .... 
Thonerde .    .    . 

36,27 
22,40 

entsprechend  der  Formel 

Phosphorsänre  . 
Wasser     .    .    . 

30,36 
12,00 

Caa?  +  ÄlA 

Dieses  am  meisten  mit  dem  Dufrenit  übereinstimmende 
Mineral  stammt  von  Tavistock  in  Devonshire. 

8)  Bayldonit,  ein  wasserhaltiges  Blei-Kupfer-Arseniat. 
Der  Vf.  nennt  dieses  comwaller  Mineral  zu  Ehren  des 
Dr.  Bayldon.  Es  findet  sich  in  kleinen  warzigen  Concretio- 
nen,  durchscheinend  an  den  Ecken,  harzglänzend,  muschlig 
und  uneben  im  Bruch.  Farbe  gras-*  bis  schwarzgrün,  gepulvert 
Zeisig-  bis  apfelgrün.  Härte  etwa  =  4,5.  Spec.  Gew.  5,35. 

Im  Kolben  giebt  es  Wasser  und  schwärzt  sich.    Auf  Kohle 
Behmilzt  es  leicht  zu  einer  schwarzen  "PeiV^  \3l\A  «MC^^'öX»  ^ässs^ 
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plötzlich  Arsenrauch  aus,  ein  weisses  hartes  Metallkom  hin- 
terlassend (Blei'Kupferlegirung).  Boraxperle  färbt  es  blau 
in  der  Oxydationsflamme.  In  Salpetersäure  löst  es  sich  etwas 
schwierig,  aber  völlig  bis  auf  etwas  Gangart  Es  enthält 
Kupfer,  Eisen,  Blei  und  Spuren  von  Chlor,  Schwefelsäure,  Kalk 
und  Eisenoxyd.  Die  quantitative  Analyse  geschah  so:  man 
fällte  aus  der  salpetersauren  Lösung  durch  Schwefelsäure  das 
Blei  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol ,  im  Filtrat  nach  Ver- 
dampfung des  Alkohols  und  Lösen  in  Salpetersäure  durch 
Ammoniak  und  Magnesiamixtur  die  Arsensäure,  einmal 
auch  durch  Molybdänsäure.  Das  Kupfer  wurde  im  letzten 
Filtrat  ermittelt.    Das  Mittel  aus  4  Analysen  war 

Bleioxyd 30,1? 

Eupferoxyd 30,88 

Arsensäure 31,76 

Wasser 4,58 

Eisenoxyd,  Kalk  und  Verlust      .    .  2,65 

Diese  Zahlen  entsprechen  nahezu  einem  SauerstofFver- 
hältniss  von  R :  As :  H  =  4 : 5 : 2,  also  der  Formel  Cu3PbAsH2  = 
(Öu2Pb)Äs  +  CuH  +  H,  d.  h.  ähnlich  oder  vielleicht  identisch 
mit  Conichalcit  und  Pseudolibethenit. 


XLVni. 
Ueber  Pyrophosphotrianiinsäure. 

Diese  Säure  entsteht  nach  Gladstone  durch  Einwirkung 
trockenen  Ammoniaks  auf  Phosphoroxychlorid  (Joum.  ehem. 
Soc.  [2]  4,  Jan.  1866,  p.  1). 

So  lange  das  von  PCI5  freie  Oxychlorid  abgekühlt  wird, 
nimmt  es  2  Aeq.  NH3  auf,  erhitzt  man  aber  die  entstandene 
weisse  feste  Masse  bis  100^,  so  nimmt  sie  weitere  2  Aeq.  auf, 
wenn  man  sie  von  Zeit  zu  Zeit  aufbricht  und  vertheilt,  um  sie 
allseitig  mit  Ammoniak  in  Berührung  zu  bringen. 

Das  weisse  amorphe  Pulver  mit  kaltem  Wasser  völlig  von 
Chlorid  befreit  und  zuletzt  mit  verdünntem  Weingeist  ge- 
waschen, röthet  feuchtes  Lakmuspapier  und  braust  mit  kohl^- 
sauren  Alkalien,  und  steWl  em^^^^vscs^  &a.\^  As^x^sgl Sabe  alle 
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unlöslich  oder  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  sind.  Man  kann 
diese  gewinnen  j  wenn  man  die  Säure  mit  beliebigen  Salzlö- 
sungen schüttelt,  sie  entzieht  den  meisten  Salzen  das  Metall- 
oxyd und  vereinigt  sich  mit  diesem  zu  unlöslichem  Salz. 

Diese  Säure,  von  der  Zusammensetzung  P2K3H70g,  nennt 
der  Vf.  Pyrophosphotriammsäure.  Sie  ist  fast  ganz  unlöslich 
in  Wasser,  wird  aber  durch  dasselbe  allmählich  angegriffen, 
namentlich  in  höherer  Temperatur  und  verwandelt  sich  dann 
in  Pjrrophosphodiaminsäure.  Durch  kochende  verdünnte  Salz- 
säure geht  sie  sogleich  in  Phosphorsäure  und  Salmiak  über, 
ihre  Lösung  in  heisserconcentriter  Schwefelsäure  enthält  eben- 
falls Pyrophosphodiaminsäure.  Ihre  Salze  enthalten  merk- 
würdiger Weise  1  —  4  Atome  Basis,  obwohl  man  nach  der 
Entstehung  derselben  annehmen  sollte,  dass  die  Säure  einbasig 
ist  und  die  rationelle  Formel  P2(NH2)3HOs  besitzt  Da  aber 
in  den  mehrbasigen  Salzen  durch  den  Eintritt  der  Base  auch 
eine  entsprechende  Aequivalentmenge  Wasserstoff  eliminirt 
wird,  den  man  hiemach  nicht  in  engerer  Verbindung  mit  dem 
Stickstoff  annehmen  darf,  so  hat  der  Vf.  die  rationelle  Formel 

so  abgeändert  P2H4  J  ^Xg.    wodurch  sie  zugleich  in  bessere 

Uebereinstimmung  mit  der  Fyrophosphorsäure  P2H4O14  kom- 
men soll 

Die  Silbersaize.  Fügt  man  zu  in  Wasser  suspendirter 
Pyrophosphotriaminsäure  eine  Lösung  von  Silbemitrat,  so  setzt 
sich  ein  körniges  weisses  Pulver  ab,  welches  an  Salpetersäure 
und  Ammoniak  nur  ein  wenig  Silber  abgiebt  und  durch  Salz- 
säure sofort  zersetzt  wird.    Es  besteht  aus  P2N3HsAgOg. 

Wenn  schwach  amoniakalische  Lösung  von  Silbemitrat  zu 
einer  Lösung  der  Säure  gesetzt  wird,  so  scheidet  sich  ein  schweres 
gelbes  Pulver  aus  P2N3H4Ag30g,  welches  durch  verdünnte 
Salpetersäure  oder  Ammoniak  in  das  weisse  einbasige  Salz 
verwandelt  und  durch  kochende  Essigsäure  nur  allmählich  an- 
gegriffen wird. 

Die  Barytsalze.  Durch  Schütteln  der  Säure  mit  Chlor- 
baryumlösung  und  sorgfältiges  Neutralisiren  der  freigeworde- 
nen Salzsäure  mit  Ammoniak  erhält  man  ein  Salz  von  der  Zu- 
sammenzetzun^  P^NjH^BaOg. 
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Wendet  man  eine  ammoniakalische  CShlorbaiTanilOBTUig 
an,  8p  bildet  sich  das  Salz  PjNaHgBasOg. 

Die  Bldsalze.  Behandelt  man  eine  mit  Saipetersäare  stark 
angesäuerte  Bleinitratlösung  mit  der  Säure,  so  entsteht  das 
einbasige  Bleisalz,  wie  der  Yfl  aus  der  Gewichtszunahme  nach 
der  Formel  P2N3H7O8— H+Pb  constatirte. 

Ersetzt  man  die  Bleinitratlösung  durch  schwach  essig- 
saure Bleizuckerlösung,  so  bildet  sich  ein  schwerer  kömiger 
Niederschlag,  P2N3H5Pb20g,  der  durch  Jodkalium  nicht  gelb 
wird,  ausser  wenn  man  Salzsäure  hinzufügt 

Erwärmt  man  Pyrophosphotriaminsäure  mit  Bleiessig,  so 
entsteht  das  dreibasige  Salz  P2N3H4Pb308. 

Die  Kupfersalze,  Das  einbasige  Salz,  aus  schwach  ange- 
säuerter Eupfemitratlösung  dargestellt,  ist  blaesblau,  aber 
nicht  ganz  rein. 

Das  zweibasige  ensteht  bei  Anwendung  von  essigsaurem 
Eupferoxyd  und  ist  grün.  Auch  erhält  man  es  als  grttnes 
in  Ammoniak  unlösliches  Pulver,  wenn  in  eine  Lösung  eines 
Kupfersalzes  in  überschüssigem  kohlensauren  Ammoniak  etwas 
Pyrophosphotriaminsäure  eingetragen  wird. 

Das  Eisenoxydulsalz  PaNaHßFeOg,  aus  Eis^nvitrioUösung 
bereitet,  ist  gelb  und  wiedersteht  der  Einwirkung  verdünnter 
Säuren.  Mit  Eisenoxyd  vermochte  der  Vf.  keine  Verbindung 
herzustellen. 

Das  Kobaltsalz  P2N3H5C02O8  erhält  man  aus  schwach 
ammoniakalischer  Eobaltnitratlösungals  schön  violettes  Pulver; 
welches  durch  erwärmte  Salzsäure  nicht,  durch  Schwefelsäure 
nur  langsam  zersetzt  wird. 

Das  Kalisalz  P2N3H6KOg  mittelst  kohlensauren  Kalis  be- 
reitet, ist  fast  unlöslich  und  wird  durch  Säure  leicht  zersetzt 

Das  Ammomaksalz  P2N3H6(NH4)Og  ist  ebenfalls  sehr  we- 
nig löslich  und  backt  zu  weissen  Klumpen  zusammen. 

Das  Quecksilhersalz.  Das  vierbasige  Salz  P2N3H3Hg40g 
entsteht  sowohl  durch  Kochen  von  Quecksilberoxyd  mit  der 
Säure,  als  auch  durchschütteln  der  letzteren  in  einer  sehwach 
sauren  Lösung  von  Quecksilberchlorid-Salmiak.  Es  ist  schwer, 
weiss,  kömig,  färbt  sich  am  Licht  gelb  oder  schwarz  tind  wird 
durch  Jodkalium  sctailaßViToWi. 
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Das  Piatbksah  Yj^s^^^^Vtfi^,  bildet  einen  dicken  ^elbeu 
Niedeisehlag  aus  wässriger  concentrirter  Pktincblüridlösun^, 
der  durch  wässrige  Säuren  leielit  zersetzt ,  mit  Alkoliol  <re- 
waschen  durch  Waager  nicht  veräudert  wird. 

Die  Salze  des  Thuiliums,  Zinks  und  Cadmiunu  sind  weiöHj 
die  des  Nickeis  und  Ülirornoxyds  grltnj  da«  des  Mangmio^cyättls 
gelblich.  Der  Vf.  giebt  für  sie  keine  Furniel  und  scheint  hIc 
nicht  näher  untersucht  zu  haben.     Vom  Magnesiaaalz  erwähnt 

^er,  dasa  es  ein  Gemisch  von  1-  und  ^-basigem  8alz  zu  sein 

Hßclieint* 
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XLIX. 
jeber  die  Ersetzimg  de»  WaBsers^toffs  durch  Sticfetoff,^ 

Von  den  durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Häure  auf 
Amidverbindungen  in  alkoholischer  Lösung  dargestellten  stick-  ^ 
»toftVeicheren  Verbindungen,  Über  welche  wir  eine  kurze  all-i 
gemeine  Mittheilung  gaben,  (s.  dies.  Journ.  79,  208)  theilt  P- 
Gries«  nun  Ausführlicberes  mit  und  hieraus  entlehnen  wir  zur 
Ergänzung  des  Früheren  Folgendes  (Journ.  Chem-  iSoc.  [2)  3, 
Octob.  Nov,  Decbr.  1865,  p,  268  und  298). 

Diazodimtrophmoi^  Ci^H^fN 04)2^20^,  Die  aus  der  Pikra- 
TOinsäure  (CViU^^fNO^  ).^  (NH.j0.j)  erhaltene  Verbindung,  krystal- 
lisirt  in  goldgelben  schönen  Blättchen,  löst  sich  schwer  in  Al- 
kohol und  Aether,  gar  nicht  in  Wasser,  schmeckt  etwas  bitter 
und  explodirt  heftig  in  hoher  Temperatur.  Sie  löst  sich  in 
gewöhnlicher  Haipeter-,  Schwefel-  und  8alzsäure  unverändert 
and  ist  überhaupt  gegen  Säuren  sehr  beständig,  denn  von  koch- 
ender rauchender  Salpetersäure  wird  sie  gar  nicht  und  von 
rauchender  Schwefelsäure  erst  in  hoher  Wärme  angegriffen» 
Auch  trockenes  Chlor  verändert  sie  nicht.  Aber  durch  länge- 
res Kochen  mit  Wasser  wird  sie  zersetzt ,  indem  ein  wenig;  | 
Harz  und  ein  rothes  Pulver  sich  bilden. 

Die  bemerkenswertheste  Zersetzung  erleidet  das  Diazodi- 
nitrophenol  in  kochender,  alkoholischer  Lösung  durch  Alkalien. 
Unter  Stickstoffentwickelung  bildet  sich  Dinitrophenjisäure 
und  Aldehyd ; 

/airra,  f.  pr^kt.  Ctiotniü.     XCVli.  ti.  *1^ 
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Hit  wäBBeriger  Kalilauge  ist  die  Zersetzung  jmdera^  vielleicbt 
bUdet  6icb  d^bei  OxydJnitropbenylBäure.  ^M 

Wollte  Dian  bei  der  Bereitung  de«  DiazodinitrophenolV 
umgekebrt  wie  gewöhnlich  verfahren  und  die  PikrarainBäure 
iB  den  rorber  mit  salpetriger  Säure  gesättigten  Alkohol  ein- 
tragen, 80  würde  man  nichts  alsDinitropheQylsäure  und  keine 
Spur  Diazodintrophenol  erbalteu. 

DiazmtUrophemlj  Ci2Hy(N04)N50j,  entsteht  aus  der  Nitro- 
phenamin8äureCi2H|(NO|)(NH2)0|;  (nach  Laurent  und  Ger- 
hard t  Diphenaniiußäure  mit  verdoppelter  Formel).  Am  xweek- 
massigsten  wendet  man  ätherisehe  Lösung  an,  weil  im  Aether 
das  Diazonitrophenol  nur  wenig,  in  Alkohol  dagegen  sehr  leicht 
löslich  ist.  Es  scheidet  sieh  als  hraungelbe  kömige  MaBg«_ 
aus,  die  in  kalter  Salz-  und  Schwefelsäure  leicht  unverändeiifl 
in  heissem  Wasser  nur  sehr  schwer  und  nicht  ganz  ohne  Zer- 
setzung sieh  löst  und  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  gelben 
Flrismen  sieb  absetzt.  Diese  werden  am  Lichte  roth  und  zer- 
setzen »ich  unter  100^  mit  so  furehtbai*er  Gewalt  wie  KmaU- 
quecksilber. 

I>imQmh'0€?tiftrp}mml^  CV/Hj^KOjiClK^Oo,   biklet   giieh  n 
gleicher  Weise,  mag  man  den  Alkohol  erst  mit  salpetriger 
Same  sättigen  und  dann  die  Amidochlornitrophenylsäure  ein- 
tragen oder  umgekebrt  Terfahren.    Die  braunrothon  Prismen 
siud  nur  wenig  in  Alkohol,  Aether  und  beiysem  W^asser  Iöb- 
Uefa  und  scheiden  sieh  au«  letzerem  in  grünlich  goldgelben 
Blättern  aus.     Aus  ihrer  Lösung  in  concentriteräebwefelsäurifl 
erhält  man  bei  Ziisatx  %^on  Wasser  fadenförmige  Krystalle  von^ 
mehreren  Zoll  Länge.     Das  Pulver  ist  gelb,  rötbet  sich  am    ., 
Licht,  verträgt  100"  und  verpufft  in  höherer  Temperatur  heftig» 

Diazobmzammmure^  Cj^UuNj^O^,  bildet  sich  auch  wenn 
statt  Ä^T  alkoholij^chen  eine  wässerige  Losung  der  Benzamin* 
säure  mit  salpetriger  Säure  behandelt  wird,  aber  die»  Verfah- 
ren ist  wegen  der  Unreinheit  des  Productes  nicht  empfehlens- 
werth.  Dagegen  erhillt  man  ein  gutes  Kesultat,  wenn  alkoho- 
lische Lösung  von  Beiizuminsäure  mit  reinem  salpetrigenAether  ^ 
oder  salpetrigsaureni  Amyloxyd  bis  30^  erwännt  wird.  fl 

Die  kleinen  schön  orangegelhen  mikroskopischen  Prismen 
Bind  g:erueh-  und  gese\\mack\o%  ^  t«^^X  xmVlS^lleh  iu  Wasser,  AI 


j 
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kohol)  Aether,  ÖehweielkohlcTiFttoif  und  C^loroforriL   Ans?  Urne* 
raleUuren,  worin  «io  sieh  leicht  löBen,  können  sie  nicht  wierler 
krystallisirt  erlmlten  worden  und  ihre  alkatisehen  ülsungen  i 
geben  bei  Neutralimrung-  mit  Säuren  eine  treibe  ^allertartigt3  \ 
Masse.    Bei  100"^  bleiben  sie  «in  vcrÄndert,  bei  180^'  verpuffen  sie. 

Obwohl  eine  scbwaehe  8äure,  treibt  doch  die  Diazoben- 
zaminf^äure  die  Kohlensäure  aus  den  kohlensauren  Alkalien 
aus  Tiiid  sä^ttigt  diese  vollständig.  Hie  verbindet  sich  stet« 
mit  2  Atomen  Basis,  kann  aber  nicht  alB  zweibasige  Säure 
angesehen  werden,  weil  ihr  ein  zweiatomi^'esKadical  und  dasi 
Vermissen,  saure  Salze  zu  bilden,  fehlt. 

J}fv^AWUaJz,  CjgHffK^NaOh,  Rcheidet  »ich  in  äURsei-Ht  klei- 
nen gelblich  weissen  Nadeln  ans,  die  in  der  Mutterlauge  leb-  i 
haft  Huoresciren.     Aelinlieh  ist  das  Natronsalz.  i 

Das  Ammtmiaksalz,  C.^sHj>fNH4).2N.{OH,  bildet  mikroskopische 
Nadeln,  die  in  w^ssriger  Lösung  durch  Wärme  leicht  zersetzt 
werden. 

,.,  Das^a/'y/,vö/2^C*5^Hj>Ba2N;^<\,  ein  gelblich  weisaerkrystal- 
liniseber  Niederschlag,  ist  fast  ganz  in  Wasser  und  völlig  in 
Alkohol  und  Aetber  unlöslich.  Auf  Platinbleeh  erhitzt  ver- 
puft't  es.     Aehnlich  ist  das  Kalkgalz. 

\         Das  Magnieäasah  krystalllsirt   in  Nadeln  und  lost  sieh  | 
leicbt  in  Wasser.  I 

Das  SUhermlz,  C^^HfjAg.^NjiO^,  fällt  durch  doppelte  Zer-  " 
Setzung  neutraler  Salzlösungen  als  grltnlich  gelbe  Masse,  die 
in  W^asser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  ^  bei  100"  beständig 
ist,  in  höherer  Temperatur  verpufft. 

Das  Kupfermh  ist  grttu,  das  Zinksalz  gelb,  amoiph,  un- 
l^Iieh  im  Wasser.  1 

Die  Lösung  des  Kalisalzes  färbt  yticcksilberchlorid  gelb- 
lieb grün  und  Kisenchlorid  gelb. 

D^r  Aefhf/Miher  der  Smire,  C-;^H4|(C|H5)2N^i(\,  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sebmikt  bei  J 
144^,  erstarrt  erst  nach  mehreren  Tagen  wietler  und  zergetst 
sieh  in  höherer  Temperatur  unter  Stickstotfentwickelung. 

Der  Mefhffmther,  GjsHyfC,H3>jN,0^,  bereitet  durch  Be- 
handlung einer  äthensehen  Lösung  des  benzauiinsauren  Me- 
thyls mit  salpetriger  Säure,  bildet  kuTxe  lauxiiwVötmv^^v^^^^^ 
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KiyfttaUOy  oder  kugelige  krystidUiiisehe  MuBen,  die  bei  160* 
schmelzen  und  gonst  dem  vorigen  gleichen« 

Zeraetsimgen  der  DiasobenssmimAuTe  dnroh  Waaeer- 
stofMuren. 

Erhitzt  man  Diazobeniaminsaure  mit  starker  Salxsäure, 
so  entweicht  Stickstoff  und  es  scheidet  sich  einekiystallimsche 
Substanz  ab,  welche  nach  Beinigung  mittelst  Thierkohle  in 
zarten  weissen  Nadeln  anschiesst  und  alle  Eigenschaften  der 
Chlorbenzo^säurevonUslar's  und  Limprieht'sbeaitBti*  Aus 
der  salzsauren  Mutterlange  krystallisirt  die  durdi  ihren  attss- 
sauren  Geschmack  und  ihr  schönes  Platinsah  gekennzeichnete 
salzsaure  Benzaminsäure.  Die  Zerzetzung  geschieht  also 
nach  der  Formel 

C^sH^iNaOg  +  2HC1  =  N,  +  CuH^ClO^  +  Ct^H^CNH^AHCl, 
woftlr  die  Menge  des  dabei  aufgefangenen  Stickstoffes  Be- 
stätigung ist 

Erhitzt  man  die  trockene  Diazobenzaminsäure  in  einem 
Rohr  bis  ISO«—  190«,  so  giebt  sie  dieselbe  Menge  Stickstoff, 
wie  im  vorigen  Versuch,  und  es  sublimirt  Benzaminsäure,  wäh- 
rend eine  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche  ge- 
schmolzene Säure  im  Rückstand  bleibt.  Diese  kann  nur  die 
Zusammensetzung  C14H4O4  haben,  obwohl  sie  der  Vt  nicht 
analysirt  hat,  denn 

CMHiiNaOß  -  Nj  =-  CMH7NO4  +  CUH4O4. 
BenzamiDsäure  Neue  Säure 

Glüht  mau  die  Diazobeuzaminsäure  mit  Natronkalk,  so 
verwandelt  sich  nur  1  Aeq.N  in  Ammoniak,  die  wdem  beiden 
Aeq.  entweichen  als  soloha 

Die  wässerige  JodwasserstoffiBäure  wirkt  auf  dieselbe  Art, 
wie  die  Salzsäure  auf  die  Diazobeuzaminsäure.  Es  seheidet 
sich  Jodbenzoesäure  in  rothien  Erystallen  aus,  die  durch  Di- 
gestion der  alkoholischen  Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt 
und  in  weissen  Blättern  erhalten  werden,  während  die  Mutter- 
lauge jodwasserstoffsaure  Benzaminsäure  in  weissen  Nadeln, 
leicht  löslich  iir  Wasser,  schwer  in  Alkohol  nnd  nicht  in  Aetber 
lößUcb  liefert.    .  : 
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Einwirkung  der  Halogene  auf  Diazobenzaminsäura  j 

Je  nach  der  Anwemluu;ü:  im  trockenen  Zustand  oder  unter 
Mitwirkung  voirWiif?Her  uder  Alkobol  sind  die  Produete  der 
Einwirkung  selir  numnifi^faltig.  Trockenes  Brom  bewirkt  ex- 
plosionsartige Zerset/.ung^  wasserhaltiges  liefert  mehrere  kry- 
staOisirbare  Siiureii,  Unter  diesen  hat  der  Vf,  näher  unter- 
sucht,  weil  schön  krjstallisirt  die 

Brombmzocsäiire ,  CnH^BrO^^  in  langen  perlglänzenden 
Tafeln  j  schwer  löslich  in  heiBsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether;  ferner  die 

TfibrömbmzoesätiJTj  C,4H;^Br^0^^  in  kleinen  Nadeln  j  der 
Torigeu  ähnlich,  unKcrsetzt  flüchtig. 

Chlor  verhält  sich  ganz  gleich  wie  Brom.     Jorl  dagegen 

wirkt  weniger  energisch  und  gix-ift  trocken  die  Di j^zobenzamin* 

[säure  gar  uicht  au,     Mit  Wasser  zugleich  wirkend  erzeugt  es 

neben  jodwanftcrstoffsaurer  Benzaiuinsüure  dre  Jodo.njbnjzoe- 

sätire  CiiH^JOh,  die  in  laugen  Bchmalen  fast  farbh)8eu  Tafeln 

krystallisirt,  vorsichtig  erhitzt  ohne  Zersetzung  4?ublimirt  und 

fin  Alkohol  sich  löst.     Hier  findet  die  Umwandlung  so  statt: 

C,,H,  1N3OS  +  J,  +  2  H  =  C,,H,  JO«  +  C,  ^H.NO,  ,HJ  +  N,. 

Einwirkung  der  Salpeter&äiire  auf  BiaBobenzaminaäure. 

Wird  gewöhnliche  Salpetersäure  mit  Diazobenzaminsäure 
erhitzt,  «o  erhält  man  nach  sehr  heftiger  Einwirkung  eine 
äusserst  saure  Flltssigkeit,  aus  der  nach  Absättigung  mit 
Baryt  ein  in  dicken  gelben  Nadeln  krystallisirendes  8alz  ge- 
wonnen wird,  desj?en  Säure  die  l)isher  unbekannte  Trimtro- 
nxybmzoemntr  C,|H;,(N0J:,0^  ist.  Diese  bildet  schöne  rhom* 
bitiebe  fast  farblose  Prismen  ^  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
Aether  und  Alkohol  mit  intensiv  gelber  Farbe  lösen  und 
thicrischc  Btoffe  gelb  fiirbt,  sehr  bitter  schmeckt,  erhitzt 
Bohmilzt  und  dann  verpufft,  Ihre  Salze  sind  fast  alle  in 
Wasser  unlöslich,  einige  jedoch  schön  krystallisirt. 

Das  Barytsaiz,  Ci^HBa.j(NOj>jOßj  scheidet  sich  bei  frei- 
willigem Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung  in  dicken,  con- 
centriseh  gruppirten  gelben  Nadeln  aus,  die  sehr  leicht  in 
Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether  sich  lösen  und  heftig 
explodiren.  1 


374       Ueber  die  Emikum^  de«  WiMenUMii  dank  atjetaüoff. 

Das  Amm&HiaJIcaalz  biMdt  in  Wamer  leicht ,'  ist  JJkoho\ 
schwer  lösliche  gelbe  PrismeiL 

Das  SilJ^ersalz,  C^^YLXg^ilAO^i^O^,  ebenfalls  leicht  löslieli 
iu  Wasser,  bildet  gelbe  Kugeln. 

Die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Dimobenzamn- 
säure  ist  verschieden,  je  nachdem  Wasser  oder  Alkohol  an- 
wesend ist.  Die  kochende  wässerige  Suspension  Uefert  mit 
salpetriger  Säure  die  von  Grerland  beschriebene  NUrooxy- 
benzo^säure  Ci4H5(N04)Oc*  Die  alkoholische  Flüssigkeit 
liefert,  sobald  im  Kochen  während  des  Einleitens  der  sal- 
petrigen Säure  Lösung  eingetreten  ist,  beim  Verdanken  des 
Alkohols  ein  rothes  Harz  und  Benzoesäure. 

Ammoniak,  in  verdünnter  Lösuiig,  zersetzt  beim  Kochen 
die  Diazobenzaminsäure  in  einen  rothen  amorphen  sauren 
Körper,  der  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  und  Aetber  gar  nicht 
sich  löst  und  noch  näher  zu  unterouchen  ist,;  und  inBenzamin- 
säure.  Dasselbe  geschieht  durch  verdtinnte  Kalilauge. 

iC  ELN  O 
n  D /T^^^n  /selten 

Spuren  von  krystallinische^r  Structur  verrathend,  kann  ohne 
Gefahr  bis  100<^  erhitzt  werden,  auf  Platinblech  verpufft  sie 
schwach  ütid  der  Rückstand  brennt  schmelzend  mit  russiger 

Flamme«    Ihre  Salze  enthalten  wie  die  Diazob^izaminsäure 

« 

2  At.  Metall  und  sind  zum  Theil  sehr  schön.  In  Wasser  leicht 
zersetzlich,  können  sie  trocken  bis  i60<^  ungestraft  erhitzt 
werden.  Nur  die  Alkalisalze  sind  m  Wasser  iöslioh,  die 
übrigen  gelbe  oder  ziemlich  gelbe  Niederschläge 

Das  ßCoHsalz,  C82H13K2N3O12  -f-  4H,  durch  Lösen  von 
kohlensaurem  Kali  unter  80^  in  der  Säure  bereitet,  scheidet 
sich  aus  der  gelbgrUnen  Fltlssigkeit  in  goldgelben  ovalen 
Tafeln  aus  ^  die  mit  Alkohol  gewaschen  aber  nicht  leicht 
ohne  Zersetzung  aus  warmetn  Wasser  umkrystallisirt  werden 
können.  Sie  glitzern  in  der  Flüssigkeit,  lösen  sich  leidit  in 
warmem  Wasser  und  werden  daraus  durch  Alkohol  ab  hell- 
gelbes F\ilver  gefällt    Bei  180<^  verpufien  sie. 

Daii  Nairomalz,  OssH^aNa^NsOn  +  JtB,  bildet  goldgidbe 
sechsseitige  Tafeln,' weniger  löslieh  alsda8:Kalkid%  im  Uebrigen 
diesem  sehr  ähnlich.  ?.  .;|  .,')/ 
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Das  Ammmüaksah ,  dessen  wässerige  Ujsuiig  iüi  Kochen 
leicht  zerfietzt  wird,  bildet  etwiifaUs  goldgelbe  Tafeln,  das  J 
Magnesiasalz  ^Ibe  schwer  lüBliehe  Kugelo.  1 

Das  ÄethjkKrijditah,  C^^Hj  ji(C 4  H^,  )jN;jO,  2,  ist  leicht  in  heissem 
Alkohftl  loslich  mul  krystallisirt  daraus  in  8ch malen  gelbrothen 
Ta fehl.  Nich  t  ohne  Zersetzung  fl Uchtig,  Hat  die  EigenHelmfteii 
einer  öchwaeheo  BaBe, 

Das  Meikyloxtjdsafz  bildet  gelbrothe  Tafeln  und  gleicht 
dem  vorigen  sehr.  j 

Die  Zer&etznngBproducte  der  Blatoanfsanmisnurf!  mit  döü  * 
vwftchiederten  Keag^ntien  sind  den  oben  bei  der  Diazoljetista- 
minsilure  angeflthrten  ganz  entsprechend,  mit  Ausnahme  derer 
durch  Brom-  und  ChlorwasBerstoflf. 

Durch  Jnd  wasBer^toff saure  entst0hen/o<//*«mGf?<r£',Cj<jH7JO,., 
röthliche  kleine  Nadeln,  i'Ant  unii>Blich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  undjodwaMtrsto/fxmtre  Anisammlmre,  C^^^i(^l\.i)i\Mi^ 
sehr  leicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  lööliche  Tafeln  oder 
Nadeln, 

Durch  Chlor-  and  BromwasserstofFsäure  entf*tehen  Anis- 
aniinsäure  und  eine  noch  nicht  untersuchte  braunrothcj  in 
Wasser  unlösliche  Bäure. 
•        Ebenso  zersetzen  Alkalien  im  Kochen  die  8äure, 

Salpetrige  Säure  zerlegt  die  in  Alkohol  suapendirte  Diazo 
anisatninsäure  in  ein  Harz  und  Anissliure: 

CstH»5N.iO„  +  Nif  +  2  C4li,,0,  -  2.  CioHgO«  +^|H^Ot  +  N4. 

Anisaäure  Aldehyd 
ßiazotoiuijiamhisäure ,  Cj^HisN^O^j,  krystallisirt  in  gerucb- 
und  geschmacklosen  gelben  Prismen,  die  in  Wasser ,  Alkohol 
und  Aether  unlöslich ,  in  Alkalien  unzersetzt  und  in  Säuren 
unter  Zersetzung  sich  lösen»  Auf  Platinblech  verpuffen  sie 
üM  verbrennen  dann  mit  nissiger  Flamme,  ihr  Kafisah  ist 
krystallinifich  und  leicht  in  Wasser  löslich ;  eljensodasNatron- 
uüd  AranioniaksalZj  letzteres  zersetzt  sich  leicht  beim  Kochen. 
Dsls  Sarylsaiz  ist  ein  unlöslicher  gelber  Niederschlag,  das 
Silbersaiz  eine  gallertartige  unlösliche  Masse. 

Die  Zersetzungsproducte  der  Säure  gleichen  denen  der 
vorgenannten  Azosäuren»  Salpetersäure  verwandelt  sie  in  eine 
gelbe  krystalHsirbare  leicht  lösliüheSäuTe^dx^Ns^^ix^V'risL^^^ 
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mit  der  TrinitrooxybenEoSsäure  homolog  ist  Salpetrige  ßäare 
bildet,  in  Wasser  wirkend,  Derivate  der  OxytoluyLsäure,  in 
Alkohol  wirkend  ohne  Zweifel  Toluylsäure.  —  Salzsäure  er- 
zeugt Chlortoluylsäure  und  salzsaure  Toluylaminsäure.  Äehn 
lieh  wirken  Jod-  und  Brom  wasserstoffsäure.  Die  Jodiohiyl- 
säure,  Ci^tH,  JO4,  ähnelt  sehr  der  Jodbenzo^säure. 

Diazoaumnamdsäure,  C4oH23N30g  =  j  r^^^^^ rijTj^^n.    ^^^ 

von  diesen  Säuren  am  schwierigsten  zu  bereiten  und  nur  unter 
Abkühlung  mit  Eis  und  vorsichtiger  Vermeidung  alles  Ueber- 
schusses  von  salpetriger  Säure.  Sie  krystallisirt  in  gelben 
mikroskopischen  Prismen  oder  Tafeln,  löst  sich  fast  nicht  in 
kaltem  Alkohol ,  gar  nicht  in  Wasser  und  i^rsetzt  sich  mit 
siedendem  Weingeist  sogleich. 

Das  Baryisalz  ist  ein  gelblich  weisses  Pulver,  das  Silber- 
salz eine  gelbe  amorphe  unlösliche  Verbindung. 


Dass  bei  der  Darstellung  aller  dieser  Säuren  ein  Ueber- 
schuss  von  salpetriger  Säure  vermieden  werden  muss,  ergiebt 
sich  aus  dem  angeführten  Verhalten  der  letzteren  gegen  die- 
selben. In  jedem  Fall  wird  die  Atomengruppe  NH^  durch  die 
salpetrige  Säure  eliminirt,  an  ihre  Stelle  setzt  sich  1  Aeq.  H 
und  so  regenerirt  sich  die  ursprüngliche  Säure,  aus  welchen 
durch  Nitrirung  und  nachherige  Amidirung  die  betreffende 
Amidsäure,  welche  zu  den  Versuchen  dient,  genommen  wor- 
den war. 


L. 
Notizen. 


l)  Wirkung  der  Metalloide  auf  das  Glas  und  Gegenwart  von 
Alkalisulfaten  in  allen  Gl&sem  de^s  Handels. 

Aus  einer  grösseren  Abhandlung  von  J.  Pelouze  aber 
diesen  Gegenstand  (Gompi  rend.  t  M,,p.  985)  theilen  wir  im 
Aufzuge  Folgendes  mit : 

Die  Schmelzungen  nachfolgender  Glasrittie  wurden  bei 
sehr  starker  Hitze  theilgin  Tiegeln  von  weiseem,  mU!§^  feuer- 
festen Thon  y  theils  in  PlatintieedRi  voieonomineui  welohe  m 
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Thontiegeln  idiaiiden.  Zum  Vergleich  war  in  dem  Ofen  immer 
ein  asweiter  Tiegel- mit  gewöhnlichem  Glassätz  aufgestellt 

1 )  Glas  mit  KohlenstoiSf.    (Mischung  A.) 

250  Sand 
50  Kalkspath 
100  Soda  von  85  p.C. 
2  Holzkohle 
Das  Qlas  war  vollkommen  homogen  und  dunkelgelb  ge- 
fi&rbt.    Bei  Anwendung  von  290  Sand  ist  das  Glas  weniger 
Teränderlich  an  der  Luft.  , 

2)  Glas  mit  Schwefel  ebenso  dargestellt  ist  in  der  Farbe 
nicht  von  1)  zu  unterscheiden.  Man  kann  die  Menge  des 
Schwefels 'Wegen  seiner  Flüchtigkeit  und  Brennbarkeit  natür- 
lich sehr  steigern.  6  Grm.  Schwefelblumen  gaben  dieselbe 
Farbe  wie  2  Grm.  Kohle.  Einige  Glasfabrikanten  glauben, 
dass  durch  Schwefel  gefärbtes  Glas  weniger  lange  dem 
doppelten  Einflnss  der  Luft  und  der  Weissgluth  widersteht, 
als  Eohlenglas.  «  Der  Verf.  hat  aber  beide  Gläser  während 
48  Stunden  imFluss  erhalten  und  keinen  Untei-schied  bemerkt. 

3)  Glas  mit  Silieium.  Statt  der  Kohle  wurden  2,5  Gmt 
SiKcium  angewendet;  das  Glas  war  nach  einigen  Stunden  ge- 
läutert und  ebenso  gelb  wie  t  und  2  gefärbt. 

4)  Glas  mit  Bor.  2  Grm.  Bor  gaben  ein  Glas,  welches 
leiolit  schmilzt  und  sich  leicht  läutert  und  sehr  schön  gelb 
gefärbt  ist 

5)  Glas  mit  Phosphor.  Amorpher  Phosphor  mit  dem 
Satz  A  gemischt,  gab  keine  Färbung,  jedenfalls  weil  der 
Phosphor  sich  verflüchtigt  oder  verbrennt.  Wenn  man  aber 
diesem  Satz  5  —  6  Grm.  Phosphorcalcium  zusetzt,  so  erhält 
man  gleichfalls  ein  gelbes  Glas. 

6)  Glas  und  Aluminium.  Selbst  sehr  wenig  Aluminium 
macht  den  Satz  schwerschmelzbar  und  verzögert  die  Läute- 
roti^  sehr,  nach  langem  Schmielzen  erhält  man  aber  ein  homo- 
genes, gut  gesehtäolzenes  Glas ,  ohne  viele  Blasen  und  ebenso 
gelb  gefärbt  wie  die  übrigen. 

-' ' '   7)  Arsenik  und  Zink  gaben  keine  gefärbten  Glaset. 

8)  Die  Färbung  rtthrt  nicht  etwa  von  Silieium  her,  wie 
manf'WoM  «üiehlBen  könnte.'    E«  bewe^^X.  dcw^^  \A.\fijQ5Q^^ 
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der  nachfol^nde  Versuch  ^  bei  welchem  eioe  Reduction  von 
Silicittm  in  verhältni^ftniäsBig  m  geringer  Temperatur  durch* 
aus  uiclit  angenommen  werden  kaniL 

9)  Wirkunj^  des  WasaerHitofts  auf  Glas.  Vollständig  ge- 
reiuigter  WasserKtoff  färbt  i\m  Glas  in  der  Rothgluth  gelb. 
Der  Verf.  Me8»  WaHöerstoff  über  gepiüvertes  Glas  gehen,  wel- 
ches sich  in  einem  Platiu^4(*hitTcben  in  einer  glühenden  Porcel- 
lanröhre  befand.  Das  Glas  war  weniger  schön  und  weniger 
intenmv  gelb  gefäib«  als  mit  Kohle.  Bor  etc.,  aber  die  Farben 
war  ganz  deutlieh  wahnichnibar,  Eb  ist  auffallend,  das«  diesfH 
in  den  Laboratorien  bo  oft  vorkommende  Färbung  dee  Glaces 
durch  WasHerBtnd"  bis  jetzt  noeh  nicht  erwähnt  wurde* 

Da  wie  Rchon  erwähnt,  die  Färbung  in  dieseui  Falle  nicht 
von  redueirtem  Hilieium  herrühren  kann  und  der  Vf.  anderer- 
seits schon  vor  mehreren  Jahren  in  allen  käuflichen  GlaBSorten 
nicht  unbedeutende  Mengen  von  Sulfaten  gefunden  hat,  so  kamj 
derselbe  auf  den  Gedanken,  es  möge  die  Färbung  hier  durch 
ein  entstehendes  SulfUr  hervorgebracht  w^orden  sein.     De 
Versuch  bestätigte  diese  Ansicht.     Als  nämlich  über  fejnge- 
pulvertes  (UaSy  welches  ziemlich  reich  an  Sulfaten  war^  in  der 
Rothgluht  WasseratoÖ'  geleitet  wurde,  konnte  in  dem  Glase 
nachher  die  Gegenwart  eines  Sulftlrs  nachgewiesen  werdeufl 
Ebenso  gab  die  Mischung  A  mit  einigen  Procenten  Nfttron- 
sulfat  geschmolzen  und  dann  im  Wasserstoffslrom  geglUlit 
ein  sehr  dunkelgelbes  Glas,  in  welchem  durch  die  ReageDtice 
leicht  ein  Alkalisulftir  nachgewiesen  werden  konnte.     Weil 
auch  der  Umstand  j  dass  noch  kein  Chemiker  die  Gegenw»ri_ 
von  Sulfaten  in  dem  Glase  nachgewiesen  hatte,  von  grösstelfl 
Wichtigkeit  in  Bezug  auf  unsere  Kenntnisse  über  da»  Gla« 
istj  so  unterBuehte  der  Vf.  nochmals  verschiedene  Gläser  auf 
Hchwefel,  der  ohne  allen  Zweifel  als  Sulfat  im  Glase  ent- 
halten ist  und  fand  ihn  auch  in  folgenden  Glassorten :  Spiegel- 
glas, Fensterglas j  weisses  Hohlglas,  böhmisches  Glas,  Bou- 
teillenglas  und  Glas,   welches  der  Verf.  1863  aus  Pom: 
mitgebracht  hatte. 

Im  Spiegelglas  fanden  sieh  1  —3  p.C  Natronsulfat  Das 
Schmelzen,  Läutern  und  Abkühlen  dieser  Glassorte  dauerte 
im  Aiigemeinen  IS— '24  fetuwlen*^  ^%  «v\t\\\elt  ober  als  maui 


pejifl 


Notizen. 


379 


» 


I 


l2ülStüiicleu  den  gleiclien  Verhältnissen  auBsetzte,  immer  noch 
7  Sulfat  pro  Mille  und  doch  iiocli  so  viel  Kieselsäure,  als  die 
Praxis  gestattet  in  das  Glas  zu  bringen. 

Das  pompejaniselie  Gla»  enthielt  2  p.C.  Natronsulfat ; 
das  böhmische  2,2  pXl  Kalisulfat  und  die  anderen  erwähnten 
ßlaösorten  i"3^/.j  p.C.  Natronsulfat. 

Es  ist  bekannt^  dass  tue  Glastabrikanten  entweder 
Bchwefelsaures  oder  ktdilensaures  Natroe  anwenden,  nun  ent- 
halt aber  das  gewöludieli  verwendete  S5  bis  hoehstens  90- 
procenti^^e  kohlensaure  Natron  imuier  noeh  sdiwefelsauros 
Natron  iiod  erst  eine  92,5  prtK'entige  Boda  ist  frei  von  Sulfat, 
sie  würde  aber  jedenfalls  auch  ein  homogeneres  und  weniger 
veränderliches  Gla^*  liefern,  als  die  billigere  unreinere  Soda* 

Das  schwefelsaure  Natron  ist  im  Glase  ohne  Zweifel  im 
freien  Zustande  enthalten  und  gleichsam  als  eine  Verunreini- 
gung anzusehen ,  die  in  rtor  Praxis  auch  durch  stärkste  und 
anhaltendste  Hitze  nicht  entfernt  werden  kanu,  während  man 
natürlich  im  Platintiegel  das  Sulfat  wegglühen  kann.  I 

Sehonvor  10  Jahren  beobachtete  der  Vf.,  dass  die  reinsten 
und  bcstgeläuterteu  Gläser,  wetin  onin  sie  sehr  fein  reibt,  sehr 
stark  verändert  werden  und  dass  sie  einige  Zeit  dann  an  der 
Luft  stehend,  mit  Säuren  aufli raunen  wie  Kreide  ;  sie  geben, 
wenn  man  sie  z.  B*  24  Stunden  in  einer  Achat  schale  reibt, 
an  Wasser  fast  alles  schwefelsaure  Natron  ab.  Jedenfalls 
igt  also  diese  leichte  Veränderlichkeit  der  Gläser  durch  die 
Gegenwart  von  Sulfaten  ganz  oder  doch  wenigstens  theil-  J 
weise  bedingt  ^ 

Dass  nun  aber  endlich  die  oben  erwähnten  Färbungen 
durch  Kohle,  Silicium  etc.  nicht  von  diesen  Stoffen  herrllhren,  | 
sondern  von  Sulfüren,  welche  durch  Einwirkung  dieser  Stoife  I 
auf  Natronsulfat  entstehen,  beweist  nachstehender  Versuch.  1 

10)  Es  wurden  25üGrm.  weisser  Sand,  100  reines  kohlen- 
saures Natron,  50  reiner  kohlensaurer  Kalk  und  2  Grm.  aus  J 
Stärke  dargestellter  Kohle  in  einem  Platintiegel  zusammenge-  I 
schmolzen  und  ein  vollkommen  farbloses  Glas  erhalten.    Das  \ 
gleiche  Resultat  zeigte  sich,  als  statt  der  Kohle  Bor,  Silicium 
oder  Wasserstoff  angewendet  wurde.     Setzt  man  aber  diesen 
Mischungen  nur  '/^  p.C.  Natronsulfat  vw  A^mÄriwaÄX'es^vi:^^*^ 
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erhält  man  ein  scliwachgelh  gefärbtes  Gla«,  mit  */j  p.G,  iflij 
diP  Farbe  j^^hoii  viel  deutlicher  und  rait  2 — 3  p.Cl  ^anz  aus- 
t::eprU^t,  Man  kuiinte  fast  die  Menge  eines  Sulfats  in  einem 
Glase  dadiireli  be»tinmien,  duHR  mau  seine  Farbe,  die  es  beim 
Glühen  mit  Kohle  annimmt,  mit  Probeobjecten  ver^leieht.       fl 

L)a8  rdw/'Olas  (wie  der  Yf,  ein  von  Sulfaten  freie»  nennt)  ™ 
wird  durch  Schwefel  nder  durehSidfllr  eines  Alkali  oder  einer 
Erde  gelb  gefärbt. 

AIr  250  OniL  weisRer  Sand,  100  Grm,  90gTlldige  Soda, 
nO  Grm,  kohlensaurer  Kalk  mit  10  bi»  20  p.C.  Sehwefelcal 
iniim*)  gesehmidzen  wurden,  entstand  ein  sehr  dunkelgelbeß^ 
kaum  durchsiehti^'es  Glas,  2,5  p.C*  Sehwefelealeium  lieferten 
üin  viel  helleres  f^elbes  Glas,  als  man  erwarten  sollte  und 
K25  pX\  =  5  Grnu  CalciuuiRulfür  ^aben  ein  farbloses  Glas. 
Mit  5,5  Grm.  Öulftlr  war  das  Glas  auch  noch  fast  farblos,  mit 
6  Grm,  hatte  es  aber  die  Farbe  der  nattirlieheti  Sehwefelkry- 
stalle ;  sowie  also  die  Menge  des  Sehw^efelcalciums  5,5  Gnu, 
=  1  */3  p.c.  der  Misehung  übersteigt,  tritt  Färbung  ein,  indem 
nicht  mehr  alles  zugesetzte  Bnlfttr  oxydirt  werden  kann. 


I 
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2)  Heber  die  Veränderung  der  Gutta  Percha, 
Durch  eine  grosse  Anzahl  von  Analysen  der  Gutta  Percha,  1 
die  zur  Umkleidung  von  Telegraphen -Gabeln  gedient  hatte, 
und  theils  gesund  geblieben,  theils  angegriffen  war,  ist  W.  A.fl 
Miller  zu  dem  Resultat  gelangt,  dass  die  Veränderung  in  einer  ^ 
Oxydation  besteht  (Journ.  Chem,  Soe,  |21  3,  Oct.  1865,  p.27a). 
Alles  was  der  Oxydation  entgegenwirkt ,  ist  ein  Schutz- 
mittel für  die  Gutta,     Am  besten  hält  sie  sich  völlig  unter 
Wasser  getaucht  und  ganz  besonders  unter  Seewasser.     Ab- 
wechselndes Befeuchten  und  Trocknen,  namentlich  am  Sonnen- 
licht, hat  eine  schnelle  Zerstörung  zur  Folge,  indem  die  Gutta 
brüchig,  zerreiblich  und  harzig  wird.     Dabei  nimmt  sie  all-  h 
mählich  an  Gewicht  zu,  ebenso  an  Ltislichkeit  in  Alkohol  und| 
verdünnten  Alkalien.    Ein  Antheil  aber  bleibt  immer  unver- 
ändert, M 


*)  Erhalten  durch  Rothglllhcn  eines  GemeBges  von  250  Qrm.  Höh- 
kohle  mit  2  Kilo  Gypö  i  enthielt  m<>c\\  ^t^««  Sulfijl. 
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Die  reiue  weisse  Gutta  Percba  bildet  eine  poröse  milcli- 
weisse  Masse,  die  sich  völlig  in  Benzol,  Aether,  yclnvefelki>h-  , 
lenstofl'  und  den  gewOluiliclien  Lösungsmitteln  der  Gutta  Fercha 
löit     Sie  bestellt  aus  Cj^^ßu* 


Ber, 

88,S8 
II, t2 

schmilzt  aber  nicht,  verlierf 


C  88,96 

H  1  l,CM 

Bei  100*'  wird  sie  weieh, 
eine  Spur  Wasser  und  absorljirt  allmühliehSaueri^toft^  wodurdi 
sie  braun,  brüchig  und  harzig  wird.     Die  Gewichtsziioahmö  j 
beträgt  etwa  5  p.C.     Der  oxydirte  Aiitbeil  ist  unlöslich  in  | 
Benzol  und  wenn  er  von  unveränderter  Gutta  befreit  ist,  ent- 
hält er  bisweilen  25  p.C.  yauerstoff 

Die  käufliche  Gutta  Percha  des  Haiulels  enthält  dieses 
Oxydationsproduct  bis  zum  Betrage  von  etwa  \  5  p.C,  in  Ge- 
stalt eines  weichen  Harzes,     llire  Zusammensetzung  ist  iA  ] 

100  Tk 

Beine  Gutta  ,    ,     ,     ,  79,7(J 

Weiclies  Harz    .,,  15,10 

Vegetitbilifiche  Faaer  .        2, IS  ' 

Feuchtigkeit ....        2,50 

Äsehe U,52 

K  lOO'^  getrocknet  besteht  sie  uach  Abzug  der  Asche  aus 

Kohlenstoff  ....  84,66 
Wasaeratoff  .  .  .  .  11,15 
Sauerstoff     ....        4,19  ' 

Sie  schmilzt  bei  100*^*,  löst  sieh  bis  anf  wenige  Flocken 

fasriger  Masse  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Aether  und 
giebt  an  Alkohol  etwas  weiches  Harz  ab,  welches  aus 

7 6. 15  Kohlenötoff, 

11.16  Wasserstoff, 
12,69  SüiiHrstoff 

besteht»  Die  aus  der  Benzollösung  durch  Alkohol  ausgeföUte 
reine  Gutta  enthält  nur  0,74  p.C.  Sauerstoff,  wahrscheinlich 
aus  ein  wenig  Verunreinigung  vom  Harze  anhängend. 

Käufliche  Gutta  Percha  kann  man  mit  wenig  Verände- 
rung Jahre  lang  aufbewahren,  sowohl  in  Wasser  wie  in  Luft, 
wenn  nui*  das  Licht  ausgeschlossen  ist. 

Wenn  Gutta  Percha  in  gekochtes  oder  ungekochtes  Leinöl, 
schwedischen  Theer  oder  Kohlcntlieer  eingetaucht  ist.^  so  bleibt 
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sie  unverändert  (wenigstens  wibrend  9  Monaten) ,  aber  die 
Theile  welche  aus  der  FItlssigkeit  herausragen,  werden  brtlehig 
und  Tcrlieren  ihre  Textur. 

Die  Telegraphencabel,  welche  bis  ^u  7  Jahre  lang  völlig 
unter  Wasser  gelegen,  enthielten  die  Gutta  Percha  ihrer  Um- 
kleidung  unverändert,  bei  demjenigen  aber,  welche  in  Erde 
versenkt  waren,  hatte  sich  die  Gutta  Percha  mehr  oder  weniger 
in  eine  zerreibliche  Masse  verwandelt,  in  dem  Maasse^  wie 
die  Bildung  des  Harzes  zugenommen  hatte.  Dieses  letztere 
löste  sieh  nicht  in  Aether,  nur  spärlich  in  Benzol,  aber  leieht 
in  heissem  Alkohol  .und  verdünnten  Alkalien. 


3)  lieber  die  Färb-  und  ExtractivrStoffe  des  Urins* 
Dieverhältnissmässig  so  geringe  Keimtniss  über  die  d&e- 
mis4^he  Natur  der  Hamfarbstoffe  hat  £.  Schnnck  durch  neue 
Untersuchungen  zu  erweitem  unternommen.  Wir  theilen  die 
ohne  experimentelle  Beläge  gegebenen  Resultate  derselben 
nachstehend  mit.  (Proceed.  of  the  Royal  Soc.  15,  No.  80,  p.  1.) 
Der  Vf.  theilt  die  Urinfarbstoffe  in  drei  Klassen,  nämlieh 

1)  solche,  die  man  gelegentlich  in  Folge  von  Krankheit 
oder  eines  anomalen  Zustandes  des  Organismus  im  Harn  ge- 
funden hat, 

2)  solche,  die  durch  freiwillige  Zersetzung  oder  durch 
Einwirkung  von  Reagentien  auf  farblose  oder  gefärbte  Bestand- 
theile  des  Urins  sich  bilden, 

3)  solche,  die  im  normalen  Urin  vorkommen  und  dessen 
gewöhnliche  Farb6  verursachen. 

Klasse  l  theilt  der  Vf.  in  blaue,  purpurne  oder  rothe,  und 
schwarze  oder  braune,  Klasse  2  in  blaue,  rothe  oder  braune 
und  Klasse  3  rechnet  er  nicht  zu  den  bestimmten  Farbstoffen, 
sondern  nennt  sie  ExtracHvstoffe ,  aus  denen  die  meisten  Farb- 
stoffe erst  entstehen.  Auf  sie  hat  der  Vf.  seine  jttngsten  Be- 
mühungen besonders  gerichtet,  da  sie  am  wenigsten  bekannt 
und  am  schwierigsten  rein  darzustellen  sind.  Alle  diejenigen 
Stoffe^  welche  von  früheren  Untersuohem  als  in  Wasser  unlös* 
liehe  gewonnen  wurden,  betrachteter  als  Zersetzusgspyoduote. 

Um  die  Extractivstoffe  möglichst  rein  und  unzersehst  ab- 
znsoheidenj  verdampfte  der  Vi.Ä\\^lÄ«vw!L%<Ä^  \s«l  cjew^hnli^er 
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Temperatur  iß  einen  Luftstrom  und  analysirte  «ic  algBleiver- 
binduiigen ,  da  sie  auf  keine  andere  M^eiBe  in  geeisriietem  Zii^ . 
Stande  erhalten  werden  konnten.  Dae  Ergebniss  war  folgendes ; 
'*'■''  Der  mensehliehe  Urin  enthält  wenigstens  xwei  besondere 
Extraetivstoffe,  von  denen  der  eine  in  Alkohol  undAether^i 
der  andere  nur  in  Alkohol,  ni^^hl  in  Aether,  sieh  löst.  Die 
Existenz  eines  in  Alkohol  und  Aether  unlösliehen  Extratttiv- 
stoffes  ist  sehr  zweifelhaft. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Hfeoife  ist  etwas  schwankend, 
ohne  dass  mau  einen  Untert^jchied  in  Ansehen  und  Eigen- 
acbaften  wahrnehmen  kann;  aber  die  Schwankungen  kommen 
nicht  auf  Rechnung  verschiedener  Eigenschaften  des  Urins 
oder  der  Q,uellej  welcher  er  entlehnt  ist,  sondern  der  bei  den 
Darslellungsverfahren  unvermeidlichen  kleinen  Zersetzungen. 
'-  Grans£  rein  besteht  der  in  Alkohol  und  Aether  löaliehe  | 
Extraetivstoff  aus  Csgllr^jNO^,  und  der  in  Alkohol  lösliche  j 
und  in  Aether  unloslieho  aus  C^j^H^^NO^^^. 

Der  blaue  Farbstoff  aus  Klasse  1 ,  der  früher  häufig  als 
Cyanurin,  und  der  ans  Klasse  2,  der  alsUroglaucin  bezeichnet 
wurde,  gilt  jetzt  allgemein  als  Indigblau,  Der  rothe  Farb- 
stoff aus  Klasse  1 ,  der  bald  rosige  Säure  ^  bald  Uroerythrin^ 
bald  Purpur  in  genannt  wurde,  ist  nicht  näher  bekannt.  Der 
rothe  Farbstoff  aus  Klasse  2,  den  Heller  Urrh  od  in  nannte^ 
ist  ohne  Zweifel  Indigroth^  welches  ebenso  wde  das  Indigblau 
seine  Entstehung  dem  vom  Vf.  im  Harn  nachgewiesenen  Indi- 
can  verdankt  Der  schwarze  oder  braune  Farbstuff  ans  Klasse 
l  iat  oft  ein  Gemisch  von  blanen  und  purpurfarbigen  gewesen 
vmi  aus  Klasse  2  ein  Zersetzungsproduct  durch  starke  Säuren, 
für  welches  der  Vf.  die  Formel  der  Anthranilsäurc  C14H7NO4 
gegeben  hat.  Darauf  beruhte  schon  der  frühere  Schluss  des 
Vf^  dass  das  Indican  chemisch  zwischen  der  Substanz  der  Ge- 
I  webe  und  den  gewöhnlichen  Extractivstoffen  des  Urins  stehe. 


^4)  Anwendung  des  Thonerde-  nnd  Magnesiabiphosphats  bei 
(iewinnung*  des  Zuckers,  1 

Ueber  diesen  Gegenstand  sind  der  französischen  Akademie 
zwei  Mittheilungen  gemacht  worden^  aus  denen  wir  Folgendes 
entnehmen. 
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Alvaro  Reynoso  (Gompt  rend.  L  60,  pi  1292)  theUt 
mit,  daBB  seit  1860  in  einer  Zuckerfklirik  auf  Cnba  das  saure 
Tbonerdephosphat  mit  grossem  Vortbeil  bei  Seheidung  des 
Zuckersaftes  angewendet  werde.  Man  setzt  dasselbe  dem 
Bohrznckersafte  zu  und  behandelt  ihn  dann  mit  nidit  zu  riel 
Kalk,  wodurch  freie  Thonerde  und  phosphorsatirer  Sjdk  ent- 
stehen. Die  Scheidung  ist  eine  üast  vollständige  und  es  bleiben 
im  Safte  nur  einige  der  stets  darin  vorhandenen  Salze  zurttek, 
da  auch  die  färbenden  Stoffe  natürlich  mit  der  Thonerde 
niederfallen. 

Zur  Abscheidung  des  Wassers  bedient  sieh  der  VI  nidit 
wie  bisher  der  Wärme,  wodurch  so  viele  Verändeningen  im 
Safte  hervorgerufen  werden,  sondern  er  ktthlt  den  SalEl  in  ge- 
eigneter Weise  ab.  Dabei  verwandelt  sieh,  derselbe  im  ein 
Magma,  das  aus  kleinen  Eisnadeln  und  dhem  mehr  oder 
weniger  dichten  Syrup  besteht  und  welches  durdi  einen  Cen- 
trifugalapparat  geschieden  wird.  Der  ablaufende  Syrup  wird 
dann  in  der  Leere  eingedampft. 

L.  Kessler -Desvignes  theilt  in  Bezug  darauf  mit 
(Compt  rend.  t.  60,  p.  1358),  dass  ihm  bereits  im  März  1861 
und  Decbr.  1863  die  Anwendung  des  Thonerdebiphosphats 
patentirt  worden  ist.  Er  habe  aber  in  der  Praxis  daa  Magne- 
siabiphosphat der  Thonerdeverbindung  vorgezogen,  nament- 
lich weil  es  billiger  als  diese  ist  Diese  Verbindungen  ver- 
hindern die  schleimige  und  die  Milchsäure-GrÜbrung  und  sind 
namentlich  wegen  dieser  antiseptischen  Wirkung  so  hoch  zu 
schätzen.  Dann  aber  auch  weil  sie  eine  sogenannte  neutrale 
Seheidung  gestatten,  welche  besonders  in  Bezug  auf  Färbung 
der  Säfte  grosse  Vorzüge  der  alkalischen  Scheidung  gegeoh 
ttber  hat,  wie  sie  bei  ausschliesslicher  Anwendung  vcm  Kalk 
stattfindet 
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LI. 

Ueber  einige  salpetrigsaure  Nickel-  und  Kobalt- 
verbindungen. 

Von 

O.  L.  Erdmann. 

Zur  Trennung  von  Nickel  und  Kobalt  wird  bekannt- 
lich oft  ein  Verfahren  angewendet,  welches  sieh  auf  das  ver- 
schiedene Verhalten  der  Kobalt  -  und  Nickelsalze  gegen  sal- 
petrigsaures Kali  und  auf  die  Bildung  der  von  Fischer 
(Pogg.  Ann.  72,  477  und  74,  124)  entdeckten  und  später  von 
St.  Evre  (d.  Joum.  64,  84  und  68,  185)  besonders  aber  von 
A.  Stromeyer  (Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  96,  218,  dieses 
Joum.  67,  182)  näher  untersuchten  gelben  Kobaltverbindung, 
des  sogenannten  salpetrigsauren  Kobaltoxydkalis  gründet.*') 
Das  Nickel  giebt  keine  diesem  entsprechende  Verbindung. 
Beim  Vermischen  von  Nickelchlorid,  oder  besser  von  essig- 
saurem Nickeloiydul,  mit  salpetrigsaurem  Kali  bildet  sich  das 
zuerst  von  Fischer  als  eine  in  Wasser  ziemlich  leicht  mit 
grttner  Farbe  lösliche,  in  bräunlichrothen  Octafe'dem  krystal- 
lisirende  Verbindung  beschriebene  salpetrigsaure  Nickeloxy- 
dalkali, welches  später  von  Lang  und  von  Rammeisberg 
(Pogg.  Ann.  118,  294)  genauer  untersucht  worden  ist.  Sie 
fanden  durch  Bestimmung  des  Nickeloxydul-  und  Kaligehaltes 
für  das  wasserfreie  Salz  die  Formel  2KN  +  NiN.  Ich  habe 
die  gleiche  Zusammensetzung  (15,26NiO  und  37,9  KO)  erhal- 
ten und  kann  der  Analyse  noch  eine  Stickstoflfbestimmung 
hinzufügen. 

0,913  Grm.  getrocknetes  Salz,  in  einer  Kohlensäureatmo- 
gphäre  mit  Kupferspänen  und  Kupferoxyd  geglüht,  gaben  bei 
733,15  Mm.  Barometer  und  14^  C.  137,5  Cbc.  Stickstoffe 
124,12  Cbc.  corrigirt  =  0,1557  Grm.  N  =  0,4226  NO3  ^  17,05 
p.G.N  =  46,29p.C.N03,  während  die  Formel  fordert  46,39  p.C. 

Bei  einer  von  mir  ausgeführten  Wasserbestimmung  des 
krystallisirten  Salzes  verloren  2,505  Grm.,  bei  100^  getrocknet. 


*)  Ygl  inahesondere  H.;Bo8e,.?ogg.  A.1Q11. WA^  ^\V» 

Joura,  t.  prakt.  Chemie.    XCVU.   7.  'üb 
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0,094  Gnn.  =  3,67  p.C.  Wasser,  was^^inem  Aequivalente  = 
3,5  p.c.  entspricht 

Zur  Vergleichung  des  Salzes  mit  den  im  Naehfolgenden 
zu  beschreibenden  Verbindungen  will  ich  seine  Zusammen- 
setzung durch  die  Formel  ausdrtLcken 

NiOj 

KO    3N0,  +  H0. 

Ohngeachtet  der  grossen  Verschiedenheit  im  Verhalten 
der  Kobalt-  und  NickelU)sungen  gegen  salpetrigsaures  Kali, 
ist  doch  die  Anwendung  des  letzteren  zur  qualitativen  sowie 
zur  quantitativen  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  nicht  thun- 
lieh  bei  Anwesenheit  von  alkalischen  Erden.  HerrDr.Kttnzel, 
Direetor  der  Nickelfabrik  zu  Val  Benoit  bei  Lttttich,  theilte 
mir  mündlich  mit,  dass  völlig  kobaltfreie  Nickellüsungen, 
welche  Ghlorcalcium  enthalten,  mit  überschüssigem  salpetrig- 
sauren Kali  einen  gelben  in  Wasser  schwer  löslichen  Nieder- 
schlag geben,  welcher  der  gelben  Kobaltverbindung  sehr  ähn- 
lich ist  Diese  Mittheilung  bildete  den  Ausgangspunkt  einer 
£eihe  von  Versuchen ,  deren  Besultate  ich  im  Folgenden  dar- 
legen will.  Ich  habe  gefunden ,  dass  selbst  ein  sehr  geringer 
Kalkgehalt  in  kobaltfreien  Nickellösungen  durch  den  nach 
Zusatz  von  überschüssigem  salpetrigsauren  Kali  allmählich 
sich  bildenden  gelben  Niederschlag  erkannt  werden  kann; 
die  Bildung  desselben  geht  tage-  ja  wochenlang  fort  Nickel- 
lösungen bei  deren  Darstellung,  z.  B.  aus  dein  käuflichen  Wür- 
felnickel, man  nicht  besondere  Vorsichtsmassregeln  zur  Ab- 
scheidung jeder  Kalkspur  getroffen  hat,  geben  stets  diesen 
Niederschlag,  indem  das  Würfelnickel  mechanisch  Kalk  einge- 
schlossen enthält  Selbst  ein  aus  ammoniakalischer  Lösung 
durch  Fällung  mit  Schwefelammonium  unter  gewöhnlichen 
Umständen  bei  nicht  völlig  abgehaltenem  Luftzutritt  bereitetes 
und  ausgewaschenes  Schwefelnickel  gab  beim  Auflösen  in 
Königswasser  ein  Chlorid,  in  welchem  durch  die  Bildung  des 
gelben  Niederschlages  und  dessen  Prüfung  vor  dem  Spec- 
troskop  Kalk  sich  nachweisen  liess.  Vollkommen  kalkfreies 
Nickeloxydul  habe  ich  mir  nur  dadurch  verschaffen  können, 
dasB  ich  eine  Lösung  von  li^väL^c^W>^x  Vn  kmxQAnLak^  zu 
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welcher  kohlensaures  Anmioniak  gesetzt  und  von  welcher  der 
ausgetällte  kohlensaure  Kalk  nach  längerem  Stehen  abfiltrirt 
worden  war,  nach  starker  Verdünnunf^  mit  Wasser  zum  Sieden 
erhitzte,  wobei  ein  ganz  reines  Niekeloxydnl-Hydrat  sich  aus- 
schied. Es  genügt  aber,  die  salzsaure  Lösung  dieses  Hydrats 
durch  ein  nicht  mit  Säure  ausgezogenes  Papierfilter  laufen 
zu  lassen,  um  sie  so  kalkhaltig  zu  machen,  dass  sie,  gehörig 
concentrirt  und  mit  salpetrigsaurem  Kali  versetztj  nach  einiger 
Zeit  deutlieh  einen  gelblichen  Niederschlag  giebt  Wendet 
man  das  salpctrigsaure  Kali  zur  Auffindung  kleiner  Mengen 
von  Kobalt  in  Niekellösungen  an,  so  wird  man  nie  versäumen 
dürfen,  den  etwa  entstehenden  I^icdersehlagspectralanaly tisch 
auf  Kalk  und  vor  dem  Löthrohre  auf  Kobalt  zu  prüfen.  Das 
salpetrigsaure  Nickeloxydulkali  ist  ein  empfindliches  Reagens 
auf  Kalk  und  mit  Vortheil  als  solches  anwendbar,  wo  der 
Kalk  neben  Nickel  vorkommt,  das  eben  so  wie  der  Kalk  von 
Kleesänre  gefallt  wird,  nur  ist  zu  bemerken,  dass  der  Nie- 
derschlag immer  erst  nach  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit 
erfolgt. 

Ganz  iihnlieh  wie  Kalk  wirken  auch  Baryt  und  Strontian, 
d.h.  auch  sie  veraulassen  unter  den  angegebenen  Bedingungen 
gelbe  krystallinische  in  Wasser  schwcrlilsliehe  Niederschläge 
von  entsprechender  Zusammensetzung, 

Salpetrigsaurer  Niokeloxydul  -  Kali  -  Kalk. 
Dieses  Balz  bildet  den  gelben  Niederschlag,  welcher  beim 
Vermischen  einer  kalkhaltigen  Nickellösung  mit  überschüssi- 
gem salpetrigsauren  Kali*),  oder  beim  Zusammenbringen  einer 
Lösung  von  salpetrigsaurem  Nickeloxydul-Kali  mit  Chlorcal- 
cium  entsteht.  Aus  coucentrirten  Lösungen,  welche  viel  Chlor- 
calcium  enthalten,  fällt  die  Verbindung  so  vollständig  herau%-| 


')  Als  bequeme  Methode  zur  Darstellung  des  aalpetrigsauren  Kalis 
empfehle  ich,  Sulpeter  mit  dem  Mehrf&elien  seine&  Uewichts  Eiöenteile 
oder  EieenbohrfifKiaen  in  einem  gus&eisernen  Tiegel  bei  sehr  massiger 
Glühhitze  zu  gchmelzen.  Sobald  eine  herausgeiKimraene  Probe,  die  man 
in  Wasser  geltist  und  ülfrirt  hat^  mit  Örhwet'elaJture  eine  starke  Entwicke- 
Itmg  voD  salpetriger  8äure  giebt,  gies^t  mnn  die  Mai^se  aua  und  füllt 
den  Tiegel  jinfa  Neue.  Die  Lösung  der  Schmelze  wird  stark  <yau(^ft\5t\x\\V.^ 
um  den  grÖsBieu  TheiJ  deö  an  zersetzt  ge\>\k\ieii^ii  ^T3k\^*i\.^t'&  ^xx.'^tti^- 
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dass  die  überstehende  Flüssigkeit  nur  blassgrttnlich  geftrbt 
bleibt.  Freie  Essigsäure,  wenn  sie  nicht  in  sehr  grossem  Ue- 
berschusse  vorhanden  ist,  verhindert  die  Bildung  des  Nieder- 
schlages nicht..  Derselbe  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig 
löslich,  in  heissem,  besonders  siedendem,  löst  er  sieh  ziemlich 
reichlich  mit  grüner  Farbe.  Indessen  wird  immer  ein  Theil 
der  Verbindung  beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Bildung  von 
Stickoxyd  und  Ausscheidung  eines  grünen  salpetrige  Säure 
enthaltenden  Niederschlages,  der  wesentlich  Nickeloxydul- 
hydrat oder  eine  sehr  basische  Verbindung  von  Nick^loxydul 
mit  salpetriger  Säure  und  Wasser  ist,  zersetzt  Ißt  die  Ver- 
bindung durch  rasche  Fällung  erzeugt  und  darum  sehr  fein 
zertheilt,  so  zersetzt  sie  sich  theil  weise  schon  beim  Waschen 
mit  kaltem  Wasser.  Bei  dem  langsamer  ausgeschiedenen  mehr 
krystallinischen  Niederschlage  geschieht  dies  nicht  merklich. 
Die  in  der  Wärme  bereitete  concentrirte  wässerige  Lösung 
setzt  beim  Erkalten  einen  gelben  Bodensatz  ab,  zum  Theil  er- 
folgt aber  die  Ausscheidung,  besonders  bei  längerem  Stehen, 
der  erkalteten  und  freiwillig  verdunstenden  Flüssigkeit  in  Ge- 
stalt eines  gelben  Pulvers,  das  eine  Haut  auf  der  Oberfläche 
bildet,  die  der  Flüssigkeit  nicht  adhärirt,  sich  beim  Bewegen 
des  öefässes  faltet  und  ähnlich  wie  auf  Wasser  gestreutes 
Lycopodium  sich  verhält. 

Die  rasch  ausgeschiedene  Verbindung  zeigt  unter  dem 
Mikroskop  nur  durchsichtige  unbestimmt  eckige  Kömer,  die 
langsamer  ausgeschiedene  dagegen  besteht  aus  durchsichtigen 
gelblichen,  oft  sehr  schön  ausgebildeten,  regulären  Octa^dem. 
Grössere  Krystalle  zu  ziehen,  gelang  mir  nicht.  In  Alkohol 
ist  das  Salz  unlöslich  und  es  scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Al- 
kohol zur  wässrigen  Lösung  aus. 

Bei  130«  —  1400  giebt  die  Verbindung  kein  Wasser  ab. 


stallisiren  zu  lassen,  sodann  mit  salpetriger  Säure,  aus  Stärke  und  Sal- 
petersäure entwickelt,  vollständig  gesättigt  oder  übersättigt  und  der 
Ueberschuss  durch  gelindes  Abdampfen  wieder  entferat 

Herr  H.  Tromsdorff  in  ßrfurt  liefert  sehr  reines  salpetrigsanres 
Kali  in  fester  Form  zum  Preise  von  circa  2  Thaler  per  Pfund.'   Ich  be- 
dauere diese  Quelle  nicht  früher  gekannt  zu  haben,  da  die  Beratung 
gröBBerer  Massen  des  Salzen  &ehi  teVtc^raX^T^  \nAT\0[^\.^i^c^<6\\.5&t. 
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Stärker  erhitzt  schmilzt  sie  unter  Sehwärzüng  und  Eütwieke'^ 
lung  salpetriger  Säure.  Wasser  zieht  aus  der  geglühten  Masse 
Kalk  und  salpetrigsaures  Kali  aus,  unter  ZuriicklassungTon 
Niekeloxydul.  * 

Zur  Bestimmung  derB^sen  wurde  die  Substans^  in  einem 
geräumigen  bedeckten  Platintiegel  stark  geglüht  und  der 
Rückstand  mit  Wasser  ausgezogen  das  durch  Essigsäure  sehr 
schwach  angesäuert  war,  wobei  sich  der  Kalk  löste,  das  Nickel- 
oxydul aber  ungelöst  zurückblieb.    Aus  der  davon  abfiltrirten 
Flüssigkeit  wurde  der  Kalk  mit  Kleesäure  abgeschieden  und 
dann  entweder  als  kohlensaurer  oder  als  Aetzkalk,  das  Kali' 
endlich  als  schwefelsaures  oder  als  Chlorkalium  bestimmt. 
1,6678  Gm.  gaben 
0,2655  Grm.  Nickeloxydul  =  15,91  p.C. 
0,631  Grm.  schwefelsaures  Kali  =  0,3412  Grm.  Kali  =" 
20,46  p.c. 
2,441  Grm.  gaben 
0,400  Grm.  Nickeloxydul  =16,38  jp.C. 
0,29575  Grm.  Kalk  =  12,11  p.C. 

1,541  Grm.  (einer  anderen  Bereitung)  gaben 
0,244  Grm.  Nickeloxydul  =  15,83  p.C. 
0,327  Grm.  kohlensauren  Kalk  «=  0,1831  Grm.  Kalk  = 

11,88  p.c. 
0,487  Grm.  Chlorkalium  =  0,307  Grm.  Kali  =  19,92  p.C. 

flieraüs  ergiebt  sich  die  Formel 
•         ■  •  Niö\ 


CaO 

3NO3 

s 

.    - 

KOI 

Ber. 

Gef. 

NiO 

16,54 

.16,0.5 

CaO 

12,35 

11,99 

KO 

20,78 

20,21 

3NO3 

50 

,30 

— 

Saipetri^^urer  Niokelosydul- Kali -Baryt. 
Man  erhält  dieses  Sali  durch  Vermischen  einer  mit  Chlor- 
b»ryumTersetztenLösungvouNickelohlorürmittiberschüS8igem' 
salpetrigsäuren  Kali  als  braungelben  krystallinischen  Nieder- 
sehlag^  der  sieh  bei  langsamer  Bild^vmg  Ee\vt\!b^\.  «gl^<^^3^^^9^^ 
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wände  als  dichte  KrystallkruBte  anlegt.  In  kaltem  Wasser 
ist  das  Salz  wenig  löslich,  in  heissem  löst  es  sich  undkrjstal- 
lisirt  daraus  in  mikroskopischen  Würfeln  mitOctaederflächen. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  verhält  es  sich  wie  das  Ealksalz. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel 
NiO) 

BaO[  3NO3. 
KO) 

Ich  führe  die  Details  der  Analyse  nicht  an,  da  das  Salz 
schon  von  Lang  (Pogg.  Ann.  118,  296  u.  dies.  Joum.  86,  295) 
mit  ganz  gleichem  Resultate  analysirt  worden  ist.  Zur  Be- 
stätigung der  Formel  will  ich  nur  hinzufügen,  dass  beim  Glü- 
hen des  Salzes  mit  Kupfer  und  Kupferoxyd  zum  Behufe  der 
Stickstoff  bestimmung  nur  Spuren  von  Wasser  erhalten  wurden. 
Lang  erhielt  dasSalz  beim  Vermischen  von  essigsaurem  Nickel- 
oxydul mit  dem  von  ihm  dargestellten  salpetrigsauren  Baryt- 
Kali  oder  von  salpetrigsaurem  Nickeloxydul  -  Kali  und  essig- 
saurem Baryt. 

Salpetrigsauren  Nickeloxydul-Baryt  erhielt  Lang  (a.  a.  0.) 
durch  Vermischen  von  essigsaurem  Nickeloxydul  mit  salpetrig- 
saurem Baryt  als  gelbrothen  Niederschlag  von  der  Zusammen- 
setzung 

NiO) 

BaO[  SNOj. 

BaO) 

Ich  erwähne  dieses  Salz  weil  es  mit  dem  salpetrigsauren 
Nickeloxydul  -  Kali  und  dem  salpetrigsauren  Nickeloxydul- 
Kali-Baryt  eine  interessante  Gruppe  bildet.  In  Bezug  auf  die 
Eigenschaften  dieses  salpetrigsauren  Nickeloxydul  -  Baryts 
kann  ich  der  von  Lang  gegebenen  Beschreibung  hinzufügen, 
dass  es  beim  Aufbewahren  sich  zersetzt  unter  Entwickelung 
salpetrigsaurer  Dämpfe  und  mit  Hinterlassung  einer  grünlich- 
weissen  Salzmasse. 

Salpetrigsaurer  Niokeloxydnl-Kali-StrontiazL. 
'    Das  Salz  entsteht  wie  das  entsprechende  Barytsalz  wenn 
eine  strontianhaltige  Nickellösung  mit  überschüssigem  salpe- 
trigsauren Kali  versetzt  wird.    Es  bildet  einen  röthliehgelben 
kiT^talliniscben  Niederschld.^  de««Q\i  Farbe  zwischen  der  des 
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Kalk-  undBarytsalzeö  in  der  Mitte  steht  Gegen  Wasser  vert 
hält  es  sich  wie  das  Barytsalz ;  aus  der  erkaltenden  Lösung 
scheidet  es  sich  in  sehr  harten,  aus  mikroskopischen  Würfeln 
bestehenden  Krusten  aus.  Beim  Erhitzen  auf  HO^  verliert 
es  kein  Wasser. 

1,908  örm.  gaben 
0,274  Grm.  Nickeloxydul  =  14,4  p.C. 
0,679  Grm.  schwefelsauren  Strontian  =  0,383  Grm.  SrO  = 

20,07  p.c. 
0,679  Grm.  schwefelsaures  Kali  ==  0,367  Grm.  Kali  = 
19,22  p.c. 


entsprechend  der  Formel: 

NiO) 

SrO[  3N08 

KO) 

Ber. 

Gef. 

ITlO             14,97v 

14,4 

SrO            20,67 

20,07 

KO            18,81 

19,22 

3NO3         45,53 

— 

Den  vorstehend  beschriebenen  Kickeloxydul  Verbindungen 
entsprechen  drei  Kobaltoxydulverbindungen.  Kobaltchlorür 
in  concentrirter  Lösung  mit  Chlorcalcium  und  ebenfalls  con- 
centrirter  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  im  Ueberschusse 
versetzt  giebt  einen  schwarzgrünen  krystallinischen  Nieder- 
schlag. Noch  schöner  tiefgrün  ist  der  Niederschlag  welcher 
in  einer  Mischung  von  Kobaltchlorür  mit  Chlorbaryum  oder 
Chlorstrontium  bei  Zusatz  von  überschüssigem  salpetrigsauren 
Kali  entsteht.  Die  Niederschläge  bilden  sich  nur  in  concen- 
trirten  Lösungen,  durch  Auswaschen  mit  Wasser  werden  sie 
zersetzt  und  verwandeln  sich  in  gelbe  Pulver.  Selbst  beim 
Abfiltriren  und  Auspressen  zwischen  Papier  werden  sie  we- 
nigstens theilweise  gelb,  so  dass  es  den  Anschein  hat,  als  finde 
dabei  eine  Oxydation  auf  Kosten  der  Luft  statt  Dies  ist  aber 
nicht  der  Fall ,  wie  Versuche  im  geschlossenen  Räume  bewie- 
sen, bei  denen  keine  Spur  von  Absorption  sich  zeigte.  Schnell 
ausgetrocknete  kleine  Mengen  des  Salzes  bleiben  dunkelgrün, 
so^wie  sie  aber  von  Wasserdämpfen  getioffen  Nqet^<e«L.j^^i^ÄSöi 
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sie  sieh  gelb.  Die  Grelbfärbimg  der  Salze,  von  welehen  maa 
die  Flüssigkeit  worin  sie  sich  bildeten,  abgegossen  hat,  tritt  so- 
fort ein,  wenn  man  sie  mit  vielem  ausgekochten  Wasser  über- 
giesst  Das  Wasser  färbt  sich  dabei  rosenroth.  Wird  die 
rothe  Flüssigkeit  vom  gelben  Salze  abfiltrirt  und  zur  Trockne 
eingedampft,  so  giebt  sie  Mrieder  eine  dunkelgrüne  Masse,  die 
bei  neuem  Wasserzusatze  oder  bei  Berührung  mit  heissem 
Wasserdampfe  abermals  gelb  wird«  Da  die  Salze  sich  nicht 
auswaschen  lassen,  so  konnte  die  Analyse  nur  annähernd 
richtige  Resultate  geben.  Zum  Behufe  der  Analyse  wurden 
sie  blos  zwischen  Papier  ausgepresst  und  schnell,  zuletzt  bei 
140®,  ausgetrocknet 

Salpetrigsaurer  Kobaltoxydul-Kali-Kalk. 
1,037  Grm.  gaben 
0,169  Grm.  Kobaltoxydul*)  =  16,30  p.C. 
0,126  Grm.  Kalk  ^  12,21  p.a 

0,446  Grm.  schwefelsaures  Kali  =  0,2412  Grm.  Kali  = 
23,25  p.c. 

Hieraus  ergiebt  sich 

CoO\ 

CaO[  3NO3 
KO) 

Her.  Cef. 

CoO           16,54  16,30 

CaO           12,35  12,21 

KO             20,78  23,25 

NOj*           50,30  — 

Salpetrigsaurer  Kobaltoxydul-Kali-Baryt  und  salpetrig- 
saurer Kobaltozydul-Kali-Strontian. 
Die  Analyse  des  dunkelgrünen  Barytsalzes,  das  unaus- 
gewaschen, nur  unvollkommen  durch  Pressen  zwischen  Fliess- 
papier von  der  Mutterlauge  befreit,  zur  Analyse  verwendet 
werden  musste,  gab  sehr  unbefriedigende  Resultate,  die  aber 
doch,  zusammengehalten  mit  d6n  Analysen  des  Ealksalzes 


*)  Die  hier  und  im  Folgenden  angegebenen  Wägungen  vonKobalt- 
oxydul  geschahen  nach  heftigem  Glühen  desselben  über  der  GrebUtoe- 
lampe  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure ,  in  welcher  die  geglühte 
MaBBO  erkalten  gelassen  wurde  >  txiyc^Yi  dftt  ^oTiB^u^^^l  (^Abe.  d.  diem. 
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und  des  Strontiansalzes,  keinen  Zweifel  über  die  ZÄBamtaen- 
setzutng  detr  Verbindung  zulassen. 

Beim  Trocknen  verlor  das  Salz  kein  Wasser. 
1,6895  Grm.  gaben  mit  Schwefelsäure  behandelt 
0,4525  Grm.  schwefelsaures  Kobaltoxydul  =  0,21895  Grm. 

Oxydul  =  12,96  p.C. 
0,626  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  0,411  Grm.  Baryt  = 

24,3  p.c. 
0,690  Grm.  schwefelsaures  Kali  =  0,37315  Grm.  Kali  = 
22,09  p.c. 
Die  Formel  des  Salzes  ist 


CoO 

BaO 

3  NO,. 

KOJ 

Ber. 

Gef. 

CoO 

13,6 

12,96 

BaO 

27,8 

24,30 

KO 

1 

7,1 

22,09 

Näher  kam  die  gefundene  Zusammensetzung  des  Strom- 
tiansalzes  der  berechneten: 
2,158  Grm.  gaben 
0,6229  Grm.  schwefelsaures  Kobaltoxydul  =  0,3014  Grm. 

Oxydul  =  13,96  p.c. 
0,7305  Grm.  schwefelsauren  Strontian  =  0,415  Gtm.  Stron- 

tian  ^  19,2  p.C. 
0^8936  Grm.  schwefelsaures  Kali  =  0,438  Grm.  Kali  = 
22,3  p.c. 

1,8605  Grm.  einer  anderen  Bereitung  gaben 
0,5575  Grm.  schwefelsaures  Kobaltoxydul  =  0,26977  Grm. 

Oxydul  =  14,5  p.C. 
0,590  Grm.  schwefelsauren  Strontian  =  0,333  Grm.  Stron- 
tian =  17,9  p.c. 


n.  Pharm.  126, 323)  begründeten  Methode.  Es  steht  dieselbe  darRedoc- 
üon  des  Oxyds  durch  Wasserstoff  hinsichtlich  der  Genauigkeit  gleich, 
wie  vergleichende  Versuche  gezeigt  haben;  sie  ist  aber  in  der  Ans- 
fStirvkg  nicht  bequemer  als  die  Reduction  und  fördert  höhere  Tqw- 
pevaUiriilB  diese. 
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1,430  Orm.  gaben 

0,553  Grm.  schwefelsaures  Kali  »>  0,299  Grm.  Kali 

20,9  p.a 

CoO 

SrO 

3N0, 

KO 

Ber. 

Gef. 

CoO 

14,97 

13,9—14,5 

SrO 

20,67 

19,2—17,9 

KO 

18,81 

22,3—20,9 

Werden  die  durch  Zersetzung  der  grünen  Salze  mit  Wasser 
erhaltenen,  vom  gelben  Producte  abfiltrirten,  rothen  Flüssig- 
keiten eingedampft,  so  geben  sie,  wie  oben  schon  angeführt, 
wieder  dunkelgrüne  Massen.  In  der  auf  diese  Art  aus  dem 
Strontiansalze  erhaltenen  Substanz  wurde  der  Kobaltoxydul- 
gehalt bestimmt. 

1,1154  Grm.  gaben 
0,356  Grm.  schwefelsaures  Kobaltoxydul  =  0,17344  Grm. 
Oxydul  =  15,54  p.C. 
entsprechend  dem  Gehalte  des  ursprünglichen  Productes. 

Die  durch  Zersetzung  der  grünen  Kobaltsalze  gebildeten 
gelben  Producte  habe  ich  nicht  von  constanter  Zusammen- 
setzung erhalten  können. 

Das  Product  von  der  Zersetzung  des  Barytsalzes  wurde 
nach  dem  Trocknen  im  Vacuo  analysirt 

Eine  Bereitung  gab  bei  zwei  Versuchen  in  100  Theilen: 

Kobaltoxydul    16,95—17,07  «  18,76—18,89  Oxyd  ^ 

Baryt    .    .    .      9,90—  9,86 
Kali     .     .    .    24,75—25,11 

Eine  andere  Bereitung  dagegen  gab :  * 

Kobaltoxydul    ....    17,9 

Baryt 4,8 

Kali 27,3 

Das  Product  ist  demnach  ein  veränderliches  Gemenge, 
dessen  Hauptmasse  wahrscheinlich  aus  einer  der  später  zu 
beschreibenden  Verbindungen  besteht,  in  welchen  man  Kobalt- 
oxyd annehmen  kann.  In  siedendem  Wasser  lösen  sich  die 
gelben  Producte  mit  röthlicher  Farbe  auf,  beim  Eindampfen 
der  Lösung  setzen  sich  daTa\]L&  medex  %elbe  und  «elbbrauae 
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ungleichfönnig  aussehende  Krusten  ab,    die  offenbar  Ge- 
menge sind. 

In  100  Theilen  eines  solchen  Productes  fanden  sich 

Kobaltoxydul      .    .    .    26,89 

Baryt 1,32 

Kali 24,09 

Salpetrigsaures  Dianün-Niokelozydul. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  eine  dem  im  Eingange  erwähn- 
ten salpetrigsauren  Nickeloxydul -Kali  entsprechende  Ammo- 
niakverbindung zu  erhalten.  Vermischt  man  neutrale  Lösun- 
gen von  essigsaurem  Nickeloxydul  und  salpetrigsaurem  Am- 
moniak,*) so  erhält  man  eine  grüne  Flüssigkeit,  die  sich  bald, 
besonders  bei  Einwirkung  der  gelindesten  Wärme,  unter  Ab- 
scheidung eines  grünen  Niederschlages  zersetzt.  Versetzt 
man  dieselbe  aber  sofort  mit  einer  grossen  Menge  von  abso- 
lutem Alkohol,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar  und  zersetzt  sich 
nicht.  Nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte  setzt  sie  kleine 
kirschrothe,  glänzende  Krystalle  ab.  Dieselben  Krystalle 
erhält  man  auch  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung,  bei  reich- 
lichem Zusatz  von  absolutem  Alkohol,  es  schien  sogar,  als  ob 
ein  Ammoniaküberschuss,  welcher  das  Nickeloxydul  gelöst 
erhält,  der  Bildung  der  Krystalle  günstig  sei.  Die  Mutterlauge, 
aus  welcher  die  Krystalle  sich  abgeschieden  haben^  entwickelt 
beim  Abdampfen  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  Aldehydgeruch, 
ohne  neue  Krystalle  zu  liefern.  Die  Lösung  trübt  sich  dann 
beim  Erhitzen  nicht  mehr. 

Die  rothen  Krystalle  scheinen  monoklino^drisch  zu  sein, 
sie  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  mit  grüner  Farbe,  sehr  bald 
aber  trübt  sich  die  Lösung  durch  einen  hellgrünen  Absatz, 
dasselbe  geschieht  augenblicklich  beim  Erwärmen.  Selbst 
an  feuchter  Luft  zersetzt  sich  die  Verbindung,  besonders  zerrle- 
ben, wobei  die  Krystalle  ein  rosenrothes  Pulver  geben,  unter 


*)  Um  eine  concentrirte  Lösung  dieses  Salzes  zu  erhalten ,  wurde 
das  innere  Rohr  eines  grösseren  Lieb  ig 'sehen  Kühlers  mit  Stücken 
von  kohlensaurem  Ammoniak,  die  mit  Wasser  befeuchtet  waren,  geftillt 
und  die  aus  Stärke  und  Salpetersäure  entwickelten  gelben  Dämpfe 
obenhineingeleitet,  worauf  eine  cpucentrirte  Lösung  des  Salzes  unt«n 
abtropfte. 
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allmählicher  Grünfärbung  und  Entwickelung  von  Ammoniak. 
In  Alkohol  Bind  sie  vollkommen  unlöslich.  Um  das  Salz  um- 
zukrystallisiren ,  was  aber  nicht  immer  gut  gelingt,  löst  man 
es  in  Ammoniakflüssigkeit  auf  und  setzt  Alkohol  hinzu,  dessen 
Menge  man  allmählich  vermehrt.  Bisweilen  erfolgt  dabei  ein 
bläulicher  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  aber  bei 
längerem  Stehen  in  die  rothen  Erygtalle  verwandelt  Auf 
100<^  erhitzt,  beginnt  die  Verbindung  sich  zu  zersetzen,  sie 
bläht  sich  unter  Grünfärbung  auf  und  entwickelt  Ammoniak. 
Stärker  erhitzt  entzündet  sich  die  Masse  und  verglimmt  ruhig, 
unter  Zurttcklassung  von  NickeloxyduL 

Die  Analyse  der  im  Vacuo  getrockneten  Substanz  gab 
folgende  Besultate. 

1)  1,788  Grm.  hinterliessen  beim  Glühen  0,614  Grm.  Nickel- 

oxydul ««  34,34  p.c. 
0,69725  Grm.  gaben  0,23875  Grm.  Nickeloxydul = 34,24p.C. 

2)  1,235  Grm.  gaben  mit  Eupferoxyd  verbrannt  0,607  Grm. 

Wasser  =  0,0674  Grm.  H  =  5,45  p.C.  =  30,85  p.C. 
Ammoniak. 
0,4615  Grm.  gaben  0,2265  Grm.  Wasser  «=  5,45  p.C.  = 
30,89  p.c.  Ammoniak. 

3)  1,345  Grm.  mit  Kalilauge  gekocht  und  das  Ammoniak  in 

Salzsäure  aufgefangen,  gaben  1,297  Grm.  Chlorammo- 
nium =  0,4125  Grm.  =  30,67  p.C.  NH3. 
1,031  Grm.  gaben  l,003Grm.  Chlorammonium  =  0,319  Grm. 

=  30,94  p.c.  NH3. 
1,753  Grm.  gaben  1,698  Grm.  Chlorammonium  =  0,5399 
Grm.  =  30,8  p.C.  NH3. 
Da  die  Bestimmung  des  Wasserstoffes  durch  Verbrennung, 
sowie  die  Behandlung  mit  Kali  gleiche  Mengen  von  Ammoniak 
gaben,  die  Verbindung  also  kein  Ammoniumoxyd,  sondern  nur 
NH3  enthält,  war  die  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  nicht 
erforderlich. 

Aus  obigen  Resultaten  ergeben  sich 

Ber.  Gfef. 

1  Aeq.  Nickeloxydul       34,24  34,29 

2  ,    Ammoniak  31,04  30,83 
1    ,    salpetrige  Ä^TMce  ^^i'V^  — 
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I 


Diese  Zusammensetzuiig  lässt  sich  ausdrücken  durch  die 

Formel  M 

Ni02NH3  +  N03  ■ 

indem  man  eine  gepaaiie  ßase  Ki0  2KH3  annimmt    Nennt« 
man  diese,  entsprechend  den  fUr  die  gepaarten  Kobaltbagen 
üblichen  Bezeichnniigen,  Biamin-Nkkehxyäidy  so  wird  das  Salz 
als  salpetrigsaures  Diamin-Nickeloxydul  zu  bezeichnen  sein. 

Fificher's  gelbes  Salss,  das  sogenannte  salpetrigsanre 

Kobaltoxydkali  ■ 

Diese  Verbindung  ist  mehrfach,  insbesondere  mit  grosser  ■ 
Sorgfalt  von  A.  Strom eyer  (Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  96, 
218}  nntersucht  worden,   ohne  dass  es  gelungen  wäre  ihre 
Natur  aufzuklären.     Meine  vielfachen  Versuche  Über  das  Ver-  ■ 
halten  von  Kobaltlösungen  gegen  salpetrigsaures  Kali  liefern 
einige  Beitrage  zur  nilheraKenntniss  derselben  und  berichtigen  ^ 
in  «inigen  Punkten  die  darüber  herrschenden  Ansichten,     Na-  f 
mentlich  habe  ich  gefunden ,  dass  zwei  verschiedene,  wenn 
auch  im  Aeusseren  ähnliche  Verbindungen  existireuj  welche 
unter  dem  Namen  des  Fi  seh  er 'sehen  Salzes  zusamniengefasst 
worden  sind.     Was  aber  die  Zusammensetzung  derselben  an- 
belangt, so  geben  meine  Versuche  nur  wenige  Anhaltepunkte  M 
zur  Beurtheiluug  der   Constitution    der   räthselbaften   Ver-  ™ 
bindungen. 

Beim  Vermischen  von  Kobaltsalzen  mit  überschüssigem 
salpetrigsauren  Kali  erhält  man  verschiedene  Producte,  je 
nachdem  die  Kobaltlöaung  sauer  oder  neutral  ist 

a)  Fis c her 'a  Salz  aus  neutraler  Lösung.  V 

Vermischt  man  neutrale  Lösungen  von  Kobaltchlortlr  und 
salpetrigsaurem  Kali,  letzteres  im  Ueberschusse,  so  trübt  sieh 
die  Flüssigkeit  und  setzt  nach  und  nach  ein  gelbes  krystalli- 
nisehes  Pulver  ab.  Aus  grossen  Mengen  von  Flüssigkeit  er- 
hält man  dasselbe  oft  in  gut  ausgebildeten  mikroskopischen 
Würfeln,  von  welchen  sich  vier  bis  sechs  zu  sternförmigen  Fi- 
guren gruppiren.  An  der  Oberfläche  bilden  sich  gelbbraune 
krystallinische  Krustenj  oft  mit  einzelnen  grossen  aber  undeut- 
lich entwickelten  Krystallen  besetzt  Eine  Sauerstoffahmrption. 
findet  aber  bei  dieser  Bildung  der  gelten  VcrMudung  enUdvieÖLÄTtv. 
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fächi  stau,  wie  ich  mich  dareh  wiederholte  und  mehrfach  ab- 
geänderte Versuche  im  abgeschlossenen ,  lufterfttUten  Räume 
überzeugt  habe.  Eben  so  wie  an  der  Luft  erfolgt  die  Bildung 
des  gelben  Salzes  auch  in  einer  Atmosphäre  von  reiner  Kohlen- 
säure. Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  es  sich  absetzt,  bleibt 
immer  dunkel  gefärbt,  sie  scheidet  aber  noch  nach  Wochen  gel- 
bes Pulver  aus.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Salz  unlöslich, 
dagegen  löslich  in  siedendem  mit  rother  Farbe.  In  der  Lösung 
ist  dann  Oxydul  enthalten.  Beim  Abdampfen  giebt  sie  viel 
gelbes  Pulver.  In  essigsaurem  Kali  löst  sich  das  Salz,  obwohl 
nicht  reichlich ,  mit  violetter  Farbe.  Auf  die  Lösliehkeit  hat 
der  Grad  der  Vertheilung  den  grössten  Einäuss,  das  Salz  von 
einzelnen  Bereitungen  löst  sich  weit  leichter ,  als  das  von  an- 
deren. Eine  Kobaltchlorürlösung,  welche  mit  viel  essigsaurem 
Kali  versetzt  ist,  giebt  beim  Vermischen  mit  salpetrigsaurem 
Kali  eine  violette  Flüssigkeit,  die  sich  erst  nach  langem 
Stehen  trübt  und  gelbes  Salz  absetzt. 

Bei  der  Analyse  wurde  das  Kobalt  durch  Glühen  der  Ver- 
bindung ,  Ausziehen  des  Eückstandes  mit  Wasser  und  Abfilt- 
riren  nach  längerer  Digestion  erhalten.  Ohne  die  längere 
Zeit  fortgesetzte  Digestion  mit  der  Salzlösung,  wobei  das  Oxyd 
dichter  wird,  geht  dasselbe  leicht  durch  das  Filter.  Nach 
dem  Auswaschen  und  Trocknen  wurde  es  im  Kohlensäure- 
.  Strom  geglüht  und  als  Oxydul,  oder  nach  Reduction  mit 
Wasserstoff  als  Metall  gewogen.  Das  Kali  wurde  nach  Zu- 
satz von  Salpetersäure  zur  abfiltrirten  Lösung  als  salpeter- 
saures bestimmt. 

Die  Stickstoffbestimmungen  wurden  meist  nach  Maxwell 
Simpson's  Methode  d.  Joum.  61,  243,  ausgeführt,  indem  das 
gewöhnliche  Verfahren  durch  Glühen  mit  Kupfer  ungenügende 
Resultate  gab.  Ich  kann  dabei  nur  wiederholen,  was  Genth 
und  Gibbs  bei  ihrer  Untersuchung  der  ammoniakalischen  Ko- 
baltbasen (d.  Journ.  72,  169)  äussern:  „Die  Ermittelung  des 
StickstoflFes  war  die  schwierigste"  und  ich  muss  hinzufügen, 
dass  sich  auch  mit  Simpson's  Methode,  wo  es  sich  um  die 
Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  handelte,  nicht  immer  die 
gewünschte  Genauigkeit  erreichen  liess.  Die  Fehler  in  der 
jStiekstoffbe&timmxkVL^  eiftckemeii  \»sl  \^  «»SA.VL<^QdAc  ^  als  sie 
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sieli  bei  der  BerechnuBf^  auf  «alpetrige  Säure  fast  verdrei- 
fachen.  GlücklieherweiBe  sind  aber  diese  Fehler  auf  die  Er- 
mittdung der  Formeln  der  untersuchten  Verbindungen  ohne 
Einfluss  und  es  lässt  sich  die  salpetrige  Säure  stets  aus  dem 
Verluste  bestimmen. 

Das  Wasser  wurde  durch  Glühen  der  Verbindung  mit 
feinzertheiltem  metallischen  Kupfer  in  einem  getrockneten 
Kohlensäurestrom  und  Auffangen  in  einer  Chlorcalciumröhre 
bestimmt 

1.  Bereitung. 
1,2075  Grm.  gaben  0,279  Grm.  CoO  =  23,1  p.C. 
0,714  Grm.  KOjNOs  =  0,33265  Grm.  KO  =  27,5  p.C. 
1,56575  Grm.  gaben  0,365  Grm.  CoO  =  23,3  p.C. 
0,9265  Grm.  K0,N05  =  0,432  Grm.  KO  =  27,6  p.C. 
8,485  Grm.  gaben  0,1995  Grm.  CoO  =  23,5  p.C. 

0,506  6rm.*K0,JI05  ==  0,23574  Grm.  KO  =  27,78  p.C. 
0,4835  Grm.  gaben  mit  Schwefelsäure  behandelt  0,4795  Grm. 
schwefelsaures  Kobaltoxydul-Kali  ==  0,246  Grm,  CoO + 
KO  =  50,9  p.c. 
0,6895  Grm.  gaben  0,013  Grm.  HO  =  1,88  p.C. 
1,153  Grm.  gaben  0,022  Grm.  HO  =  1,90  p.C. 
0,5785  Grm.  gaben  0,010  Grm.  HO  =  1,74  p.C. 
1,401  Grm.  gaben  0,027  Gm.  HO  =  1,90  p.C. 
1,285  Grm.  gaben  169  Cbc.  N  bei  10,5«  uind  752,79  Mm.  Bar. 
corrigirt=  159,17Cbc.N  =  0,19968Grm.N=  15,54p.C. 
=;  42,2  p.c.  NO3. 
0,7475  Grm.  gaben  101,5  Cbc  Nbei  1 1,5«  und  742,67Mm.Bär. 
corrigirt  =  93,9  Cbc.  N  =  0,1 178  Grm.  N  =  15,7  p.C. 
=.  42,6  p.c.  NOs. 
=2.  Bereitung. 
1,766  Grm.  gaben  0,31325  Grm.  Co  =  0,3982  Grm.  CoO 
=  22,54  p.c. 
1,054  Grm.  K0,N05  =  0,49105  Grm.  KO  =  27,8  p.C. 
0,5935  Grm.  im  Vacuo  getrocknete  Substanz  gaben  0,013 

Grm.  HO  =  2,1  p.C. 
0,8845  Grm.  beji  1  OO^.getrocknete Substanz  gaben  0,018  Grm. 
HO  -«  2,1  p.a 


1,606  Qrm.  im  Vacao  getrocknete  SobBtaiis  gaben  228^  Cba 

Nbei7,25<>Qnd  731,79 MnuB^.;  eorrigirt=212,ll0be. 

N  —  0,2661  Grm.  N  =  16,56  p.a  =  44,9  p-C  NO,. 
1,1 1425  6nn.gaben  156Cbe.Nbei  7,25«and  739,34Min.  Bar.; 

corrigirt  =  146,32  Cbc  N  =  0,18356  örm.  N  =  16,47 

p.c.  —  44,7  p.c.  NO3. 

3.  Bereitung. 

1,390  Grm.  gaben  0,33475  Grm.  CoO  =  24,14  p.C. 
0,783  Grm.  K0,N05  =  0,36478  Grm.  KO  =  26,2  4p.C. 

2,724  Grm.  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Platinchlorid  behan- 
delt etc.  gaben  3,809  Grm.  Ealiumplatinchlorid  = 
0,734  Grm.  KO  =  26,94  p.C. 

1,0675  Grm.  mit  Schwefelsäure  behandelt  gaben  1,0535  Grm. 
schwefelsaure  Salze.  Diese  mit  Chorbar jum  gaben  1,530 
Grm.  BaOSOa  =  0,5252  Grm.  SO3,  bleibt  0,5283  Grm. 
K0  + CoO  =  49,5  p.c. 

4.  Bereitung. 

1,650  Grm.  gaben  0,370  Grm.  CoO  =  22,4  p.C. 

1,001  Grm.  KOjNOs  =  0,46636  Grm.  KO  =  28,3  p.C. 
0,937  Grm.  gaben  0,210  Grm.  CoO  =  22,4  p.C. 

0,582  Grm.  K0,N05  =  0,27115  Grm.  KO  =  28,9  p.C. 
0,887  Grm.  gaben  0,194  Grm.  CoO  =  21,9  p.C. 

0,540  Grm.  KÖ,N05  =  0,25158  Grm.  KO  =  28,4  p.C. 

Wie  man  sieht,  stimmen  die  Resultate  der  Analysen  des 
Salzes  von  verschiedenen  Bereitungen  nicht  sehr  genau  über- 
ein, während  die  von  derselben  Bereitung  sehr  gut  überein- 
stimmen. Die  Ursache  ist  wohl  darin  zu  suchen,  dass  es  un- 
möglich ist,  das  Salz  durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen. 

Am  nächsten  entspricht  der  gefundenen  Zusammensetzung 
die  Formel : 

^^i^aI  ^NOa  +  HO  oder  3CoO,3N03  +  3KO,3N05  +  HO 


Ber. 

Gef. 

3  CoO 

112,5 

22,9 

22,9 

3K0 

141,3 

28,9 

27,7 

6NO3 

22«,0 

46,4- 

48,6 

HO 

9,0 

\,% 

VI» 
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Kobaltoxyd  C02O3  in  der  Verbindung  anzunehmen,  scheint 
mir  nach  der  Bildungsweise  derselben,  wobei  entschieden  kein 
Sauerstoff  absorbirt  wird,  unzulässig,  man  müsste  denn  neben 
Kobaltoxyd  ein  niedrigeres  Oxyd  des  Stickstoffs* als  die  sal- 
petrige Säure  in  der  VeAindung  aimehmen  wollen,  das  man 
sich  mit  C02O3  gepaart  denken  könnte,  etwa  in  folgender 

Weise:   Co207n02,N03  +  2KO,2N03. 

*^ 

b)  Fischer^B  Salz  aus  saurer  Lösung. 

Die  Erscheinungen  beim  Zusammenbringen  einer  mit 
Essigsäure  angesäuerten  Lösung  von  Kobaltchlorür  mit  sal- 
petrigsaurem Kali  sind  denen  ähnlich ,  welche  bei  einer  neu- 
tralen Kobaltlö^ung  unter  gleichen  Umständen  eintreten,  nur 
erfolgt  der  Absatz  des  sich  bildenden  gelben  Productes  viel 
schneller  und  dasselbenimmt  deshalb  in  der  Regel  eine  hellere 
gelbe  Farbe  an.  Ist  der  Zusatz  von  Essigsäure  nicht  sehr  be- 
deutend gewesen,  so  zeigt  sich  die  interessante  Erscheinung, 
dass  das  anfangs  stark  sauer  reagirende  Gemisch  nach  einiger 
Zeit  in  dem  Maasse  als  der  Absatz  des  gelben  Salzes  erfolgt, 
neutral  wird,  ja  sogar  endlich  eine  schwach  alkalische  Beac- 
tion  zeigt ;  dabei  bleibt  die  Flüssigkeit  braungelb  gefärbt  und 
setzt  allmählich  immer  mehr  des  gelben  Niederschlages  ab,  der 
natürlich  nunmehr  von  gleicher  Beschaffenheit  als  der  aus  neu- 
traler Lösung  sich  bildende  ist.  Es  scheint,  dass  das,  was 
man  bisher  als  Fi  seherisches  Salz  bezeichnet  hat,  in  vielen 
Fällen  ein  Gemenge  der  zwei  Verbindungen  gewesen  ist,  vpn 
denen  die  eine  sich  aus  neutraler,  die  andere  aus  saurer  Lö- 
sung bildet  Setzt  man  aber  dem  Gemische  der  Kobaltlösung 
mit  dem  salpetrigsauren  Kali  gleich  Anfangs  einen  so  grossen 
üeberschuss  von  Essigsäure  zu,  dass  sich  salpetrige  Säure  ent- 
wickelt, oder  filtrirt  man  die  neutrale  Lösung,  aus  welcher 
sich  schon  etwas  von  der  unter  a)  beschriebenen  Verbindung 
abgesetzt  hat,  sofort  in  Essigsäure,  so  erhält  man  sogleich  ein 
Product,  welches  von  dem  aus  neutraler  Lösung  sich  bilden- 
den wesentlich  verschieden  ist.  Die  Flüssigkeit  wird  bei  ge- 
nügendem Ueberschusse  von  salpetrigsaurem  Kali  völlig  farb- 
los und  zeigt  sich  kobaltfrei.  Unter  dem  Mikroskop  betrach- 
tet, besteht  das  Salz  ausfarrnkraut&lM\\Ci\i<Wi,^u'^^ 

Joum.  f.  prakt.  Chemie.    XCVn..  7.  'L'^ 
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gtrahligen  Sternen  gruppirten  Blättchen,  die  sich  bisweilen 
deutlich  neben  den  Wttrfelchen  des  Salzes  aus  neutraler  Lö- 
sung erkennen  lassen.  In  essigsaurem  Kali  löst  sich  die  Ver- 
bindung nicht  auf.  (>egen  Wasser  verhält  sie  sich  wie  die  vor- 
hergehende Verbindung,  die  siedend  bereitete  Lösung  giebt 
beim  Eindampfen  dem  Anscheine  nach  das  ursprüngliche  Pro- 
duct  wieder.  Beim  Erhitzen  bis  zur  Zersetzung  verhält  es 
sich  etwas  anders  als  das  Salz  aus  neutraler  Lösung,  indem 
es  dabei  weniger  oder  gar  nicht  in  die  scheinbar  kochende 
Bewegung  kommt,  welche  letzteres  bei  der  Zersetzung  in  der 
Hitze  zeigt.    Es  entwickelt  dabei  salpetrige  Säure. 

1.  Bereitung. 

1,882  Grm.  gaben  0,312  Grm.  CoO  =  16,6  p.C.  =  18,3  p.C. 

C02O3. 
1,234  Grm.  KOjNOj  =  0,5749  Grm.  KO  =  30,5  p.C. 
1,214  Grm.  gaben  0,204  Grm.  CoO  =  16,8  p.C.  =  18,6  p.C. 

C02O3. 
0,799  Grm.  K0,N05  =  0,3722  Grm.  KO  =  30,7  p.C. 
0,8105  Grm.  mit  Kupfer  geglüht  gaben  127  Cbc.  Stickstoff 
bei  140  und  737,66  Bar.;   corrigirt  =   115,3  Che.  = 
0,1446  Grm.  =  17,84  p.C.  Stickstoff  =  48,4  p.a  NO3. 

2.  Bereitung.    Sehr  schön  krystallinisch. 

1,3025  Grm.  gaben  0,2090  Grm.  CoO  =  16,04  p.C.  =  17,7 

p.c.  C02O3. 
0,8375  Grm.  K0,N05  =  0,39018  Grm.  KO  =  29,9  p.C. 
^    3.  Bereitung.   Durch  Einfiltriren  des  neutralen  Gemisches 
von  Kobaltchlorür  mit  salpetrigsaurem  Kali  in  Essigsäure 
erhalten.  ' 

0,8935  Grm.  gaben  0,148  Grm.  CoO  =  16,6  p-C.  =  18,3  p.C. 

C02O3. 
0,558  Grm.  K0,N05  =  0,260  Grm.  KO  =  29,1  p.C. 
1,0495  Grm.  nach  Simpson  (ohne  saures  schwefelsaures 

Kali)  gaben  152  Cbc.  N  bei  7,75»  und  747,58Mm.  Bar.; 

corrigirt  =  143,86  Cbc  =  0,18048  Grm.N  =  17,2p.a 

=  46,69  p.c.  NO3. 
0,877  Grm.  (mit  saurem  schwefelsauren  Kali)  gaben  126  Cbc. 

N  bei  70  und  752,86 Mm. Bar.;  corrigirt  =  120,48  Cbc 

=  0,15117  Grm.  lä  =  Vi?&  >Ci^  =  \%l(i  j^Xi.  NO,. 
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4.  Bereitung.  Aus  yerdttnnter  mit  viel  Essigsäure  und 
überschttssigem  salpetrigsauren  Kali  versetzter  Lösung  ge- 
fällt Bet  unter  starkem  Aufbrausen  von  salpetriger  Säure 
entstandene  schön  gelbe  Niederschlag  wurde  erst  mit  essig- 
saurem Kali,  dann  mit  Alkohol  gewaschen.  Schön  kry- 
stallinisch. 

3,064  Grm.  gaben  0,490  Grm.  CoO  =  16,0  p.C.  =  17,7  p.C. 
C02O3. 
1,862  Grm.  K0,1S0^  =  0,8675  Grm.  KO  =  28,3  p.C. 
0,8763  Grm.  gaben  0,050  Grm.  HO  =  5,7  p.C. 
1,187  Grm.  gaben  0,069  Grm.  HO  =  5,8  p.C. 
1,111  Grm.  (mit  saurem  schwefelsauren  Kali)  gaben  160  Cbc. 
N  bei  10»  und  755,7  Mm.  Bar.;  corrigirt  =  151,57  Cbc. 
=  0,19015  Grm.  N  =  17,11  p.C.  =  46,44  p.C.  NO3. 

5.  Bereitung.  Im  Vacuo  getrocknet,  da  dieses  sehr  fein 
zertheilte  Präparat  sich  bei  100<^  zu  zersetzen  begann. 

1,697  Grm.  gaben  0,292  Grm.  CoO  =  17,2  p.C.  =  19,0  p.C. 

C02O3. 
1,0305  Grm.  K0,N05  =  0,48011  Grm.  KO  =  28,3  p.C. 
0,415  Grm.  gaben  0,0243  Grm.  HO  =  5,8  p.C. 

6.  Bereitung.  Durch  Einfiltriren  neutraler  Flüssigkeit 
in  viel  Essigsäure  erhalten.    Im  Vacuo  getrocknet. 

2,453  Grm.  gaben  0,327  Grm.  Co  =  16,93  p.C.  CoO  = 
18,7  p.c.  C02O3. 

1,485  Grm.  K0,N05  =  0,6918  Grm.  KO  =  28,2  p.C. 

0,9145  Grm.  gaben  0,052  Grm.  HO  =  5,7  p.C. 
Die  gefundenen  Zahlen  weichen  nicht  unbedeutend  von 
denen  ab,  welche  Stromeyer  erhielt.  Es  lassen  sich  daraus 
mehrere  Formeln  ableiten.  Während  das  Verhältniss  der 
Aequivalente  von  Co,  K  u.  N  in  dem  aus  neutraler  Lösung 
erhaltenen  Salze  ist  Co3K3Ne ,  so  stellt  es  sich  bei  dem  aus 
saurer  Lösung  wie  C02K3N6.  Man  kann  also,  indem  man 
Kobaltoxydul  in  der  Verbindung  annimmt,  folgende  Formel 
für  dasselbe  aufstellen 


Ber. 

Oef.  Mittel 

2  CoO 

15,9 

16,53 

3K0 

29,9 

29,3 

6NO3 

48,3 

47,0 

3H0 

5,7 

b,l 

1^* 
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Will  man  aber,  wie  das  gewöhnlich  geschieht,  in  dem 
Salze  das  Oxyd  C02O3  annehmen,  so  würde  sieh  folgende  For- 
melaufstellen lassen,  welche  nur  durch  ein  Plus  von  lAeq.NO^ 
sich  von  der  Stromeyer'sehen  unterscheidet 


Ber. 

Gef. 

CotO, 

=      83,0 

17,3 

18,3 

3K0 

=    141,3 

29,6 

29,3 

6NO3 

=     228,0 

47,5 

47,01 

3  HO 

=      27,0 

5,6 

5,7 

Man  kan  sich  diese  Elemente  natürlich  auf  sehr  verschie- 
dene Weise  gruppirt  denken,  u.  a.  auch  in  folgender  Weise: 
C02O72NO2  +  NO5  +  3  KO,3N03  +  3H0. 

Eine  vollkommene  Uebereinstimmung  zwischen  Berechnung 
und  Versuch  findet  bei  keiner  von  beiden  Formeln  statt ;  was 
nicht  befremden  kann,  da  es  nicht  möglich  ist,  die  Verbindung 
durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen.*)  Wenn  man  die  Ver- 
bindung als  salpetrigsaures  Salz  betrachten  will ,  so  hat  die 
zweite  Formel ,  in  welcher  der  ßauerstoflf  der  Säure  zu  dem 
des  Oxydes  sich  wie  3  :  1  verhält,  die  grössere  Wahrschein- 
lichkeit für  sich ,  während  anderseits  es  doch  kaum  glaublich 
ist,  dass  in  den  beiden  einander  so  ähnlichen  Salzen,  von  denen 
das  eine  aus  neutraler,  das  andere  aus  saurer  Lösung  sich 
bildet,  verschiedene  Oxydationsstufen  des  Kobalts  enthalten 
sein  sollten,  wenn  auch  zugegeben  werden  muss,  dass  die  Um- 
stände, unter  welchen  das  Salz  in  saurer  Flüssigkeit  sich  bil- 
det, die  Annahme  von  Oxyd  wohl  rechtfertigen. 

Indessen  ist  jedenfalls  in  den  beiden  Salzen  und  insbeson- 
dere in  dem  zuletzt  beschriebenen  das  Kobalt  weder  als  Oxy- 
dul noch  als  Oxyd  vorhanden,  wie  sich  aus  dem  Folgenden 
zu  ergeben  scheint. 

• 

.Man  erhält  eine  dem  Fischer' sehen  Salze  entsprechende 
Ammomumoxydverbmdimg,  wenn  man  salpetrigsaures  Ammoniak 
im  Ueberschusse  zu  einer  durch  Essigsäure  angesäuerten  Lö- 


*)  Wahrscheinlich  bestehen  auch  die  aus  der  Zersetzung  der  oben 
beschriebenen  salpetrigsauren  Eobaltoxydnl- Kalk -Baryt-  und  Stron- 
tiansalze  hervorgehenden  gelben  Producte  im. Wesentlichen  aus  der 
hier  in  Bede  stehenden  VetbVndim^. 
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Bung  von  Kobaltchlorttr  bringt.  Es  findet  dabei  ein  starkes 
Aufbrausen  statt  Das  entwickelte  farblose  Gas  wird  nicht 
gelb  an  der  Luft  und  löscht  einen  glimmenden  Span  aus, 
scheint  also  Stikstoff  zu  sein.  Bei  Zusatz  von  sehr  viel  star- 
ker Essigsäure  entstehen  Dämpfe  von  salpetriger  Säure. 
Die  Ammoniumoxydverbindung  besteht  aus  mikroskopischen 
Würfelchen,  die  sich  mit  einer  Lösung  yon  essigsaurem  Kali 
und  nachher  mit  Alkohol  auswaschen  lassen. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Resultate  erhalten : 

1.  Bereitung. 

0,814  Grm.  gaben  0,1525  Grm.  CoO  =  18,7  p.C.  =  20,7 
p.c.  C02O3. 

2.  Bereitung*). 

1,272  Grm.  gaben  0,234  Grm.  CoO  =  18,4  p.C.  =  20,4  p.C. 

C02O3. 
0,662  Grm.  gaben  0,124  Grm.  CoO  =  18,7  p.C.  =  20,7  p.a 

C02O3. 

3.  Bereitung.    Aus  sehr  saurer  Lösung,  im  Vi^cuo  ge- 
trocknet 

0,6885  Grm.  gaben  0,f02  Grm.  Co  =  0,1296  Grm.  CoO  = 

18,8  p.c.  =  20,8  p.c.  C02O3. 
0,343  Grm.  gaben  0,0505  Grm.  Co  =  0,06419  Grm.  CoO  = 

18,7  p.c.  =  20,7  p.c.  C02O3. 
0,8535  Grm.  gaben  0,3215  Grm.  NH4CI  =  0,15635  Grm. 

NH40=  18,3  p.c. 
0,552  Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  0,1 735  Grm. HO. 

Hiervon  ab:  0,1400  Grm.  HO  aus  0,101126  Grm.  NH4O 

(nach  18,3  p.C.)  bleibt  0,03348  Grm.  HO  =  6,06  p.C. 

Hieraus  ergeben  sich  entsprechend  der  Kaliverbindung 
die  Formeln 


Bcr. 

Gcf. 

2  CoO 

18,4 

18,7 

3NH4O 

19,1 

18,3 

6N0,  ^ 

3  HO 

6,6 

6,0( 

*)  A110  sehr  ßchwach  angesäaertei  liSsimg. 
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Ber. 

Gef. 

CojOa 

19,95 

20,7 

3NH4O 

18,75 

18,3 

6NO3 

54,8 

54,9  (auB  dem  Veriurte) 

3  HO 

6,49 

6,06 

was  man  unter  andern  auch  schreiben  könnte : 

00203  NO2  +  NO5  +  3  NH4O,  3  NO3. 
In  kaltem  Wasser  ist  diese  Ammoniakyerbindung,  wenn 
auch  nicht  reichlich,  mit  gelber  Farbe  löslich.  Diese  Lösung 
giebt  weder  mit  vorsichtig  zugesetztem  kohlensauren  Ammo- 
niak noch  mit  Kali  einen  Niederschlag,  woraus  sich  wohl 
sicher  schliessen  lässt,  dass  die  Verbindung  kein  Salz  des 
Kobaltoxyduls  oder  des  Kobaltoxyds  im  gewöhnlichen  Sinne 
ist.  Erst  nach  langem  Stehen  wird  die  mit  Kali  versetzte 
Lösung  dunkler  und  setzt  später  einen  grünlichen,  bräunlich 
werdenden  Niederschlag  ab.  Salpetrigsaures  Silberoxyd  zur 
Lösung  gebracht  giebt  nach  einiger  Zeit,  während  die  gelbe 
Flüssigkeit  sich  entfärbt.  Flitterchen  und  später  deutliche 
Krystalle  des  so  charakteristischen  salpetrigsauren  Silberoxy- 
des. Wird  die  gelbe  Lösung  zum  Kochen  erhitzt,  so  nimmt 
sie,  ohne  salpetrige  Säure  oder  ein  Gas  zu  entwickeln,  eine 
hellröthliche  Farbe  an  und  ist  in  ein  Kobaltoxydulsalz  ver- 
wandelt, sie  giebt  dann  mit  wenig  kohlensaurem  Ammoniak 
einen  rosenrothen,  mit  Kali  einen  gründn  Niederschlag.  Auch 
auf  das  feste  Salz  wirkt  Kalilauge  nur  sehr  langsam  ein  und 
färbt  dasselbe  an  der  Oberfläche  bräunlich.  Essigsäure  und 
verdünnte  Mineralsäuren  treiben  aus  der  Lösung  der  gelben 
Verbindung  keine  salpetrige  Säure  aus,  wohl  aber  thut  diess 
concentrirte  Schwefelsäure. 

Salpetrigsaures  Diamin-Eobaltozyd  mit  salpetrig- 
saurem  Kali. 

Wird  eine  Lösung  von  Kobaltchlorür  mit  viel  Salmiak  und 
dann  mit  einem  Ueberschusse  von  salpetrigsaurem  Kali  ver- 
setzt, so  scheidet  sich  zuerst,  besonders  in  gelinder  Wärme, 
in  reichlicher  Menge  eine  gelbe  Verbindung,  oft  in  glimmerartig 
glänzenden  Schüppchen  von  mehr  oder  weniger  rein  gelber 
oder  grünlichgelber  Faxbe  a\) ,  ^Skt^iA  4L\&¥V&s»\^k»it  stark 
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Bauer  wird  und  galpetrige  Säure  entwickelt.  Die  gelbe  Ver- 
bindung ist  in  siedendem  Wasser  mit  röthlieher  Farbe  lös-  J 
lichj  in  kaltem  aber  unlt^slich.  Später  setzt  die  Flögsigkeit 
branngelbe  Krj' stalle  ab ,  die  sieb  in  Wasser  lösen ,  so  dass 
die  gelbe  Verbindung  durch  Waschen  mit  Wasser  gereinigt 
werden  kann.  Diese  Schuppen  haben  keine  eonstante  Zu- 
sammensetzung, sie  enthalten  kleine  aber  wechselnde  Mengen 
Yon  Ammoniak ,  ausserdem  die  Bestandtheile  des  Fischer- 
schen  Salzes.  Da  die  Analysen  von  verschiedenen  Bereitungen 
nicht  ühereinetimmten ,  will  ich  nur  bemerken,  dass  sie  in 
100  Theilcn  17,3—18,1  p.C.  Kobaltoxydul,  23,80—24  p.C. 
Kali,  1,8  —  3,01  p.C,  Ammoniak,  5,5  —  7,3  p.ü  Wasser  und 
44,4—44,8  p.c.  salpetrige  Säure  lieferten,  was  bei  Berück- 
sichtigung der  Bedingungen  ihrer  Entstehung  wohl  zu  der  An- 
nahme berechtigt,  dass  sie  wesentlich  aus  dem  Fische  r'schen 
Salze,  gemengt  mit  einer  Amnioniakverbinduug,  bestehen. 
Eine  Reinigung  durch  Umkrystallisiren  gelingt  nicht 
Die  braunen  Krystalle,  welche  sich  später  ans  der  Flttssig- 
keit  absetzen,  lassen  sieb  leicht  durch  Umkrj^stallisiren  reini- 
gen. Sie  bilden  glasglänzende,  braungelbe  Prismen,  die  sich 
in  Wasser  mit  dunkelgclber  Farbe  lösen.  Die  Lösung  giebt 
weder  mit  Kali  noch  mit  kohlensaurem  Ammoniak  Nieder- 
schläge. Sehr  eigenthilnilich  ist  das  Verhalten  dieser  Kry- 
stalle beim  Erhitzen ,  indem  sie  dabei  in  der  Regel ,  z.  B.  in 
einer  offenen  Platinscbale,  Ammoniak,  beim  Erhitzen  in  einer 
engen  Glasröhre  aber  salpetrige  Säure  entwickeln. 

1,3052  Grm!  durch  Glühen  zersetzt,  hinterliessen  Kobalt- 
oxydoxydul mit  salpetrigsaurem  Kali  gemengt,  das  durch 
Wasser  ausgezogen  wurde,  das  abfiltrirte  Oxyd  ging 
verloren ,  die  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  angesäuert 
gab  0,40 15  Grm.  KOjNO.,  =  1,8705  Grm.  KO  =  14,3  p.a 
0,617  Grm.  CoOjSOj  =  0,29856  Grm.  CoO  =  24,8  p.C.  = 
27,4  p.c.  C02O3. 

1,2025  Grm.  gaben  0,327  Grm,  K0,B03  =  0,17684  Grm. 

KO  =  14,7  p.c. 
1,469  Grm.  gaben  2,117  Grm.  Ammoniumplatinchlorid  = 

0, 1611  Grm.  Nllj  =  10,9ö  p.C. 
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1,5925  Grm.  gaben  0,802  Grm.  CoOjSOj  =  0,388087  Grm. 

CoO  =  24,4  p.c.  =  27,0  p.C.  C02O3. 
0,4305  Grm.  K0,S03  =  0,23768  Gm.  KO  =  14,9  p.C. 
1,386  Grm.  gaben  0,473  Grm.  NH4CI  =  0,1504  Grm.  NH3 
=  10,8  p.c. 

1,4422  Grm.  im  Vacuo  getrocknet  (wobei  3,705  Grm.  in 
5  Tagen  nur  0,0025  Grm.  verloren)  gaben  beim  Glühen  (unter 
Ammoniakentwickelung) 

0,344  Grm.  CoO  =  23,8  p.C.  =  26,3  p.C.  C02O3. 
0,4345  Grm.  K0,N05  =  0,2024  KO  =  14,0  p.C. 
1,841  Grm.  gaben  0,442  Grm.  CoO  =  24,0  p.C.  =  26,5 

p.c.  C02O3. 
0,554  Grm.  KOjNOö  =  0,2581  Grm.  KO  =  14,0  p.C. 
2,177  Grm.  gaben  mit  Kali  ausgetrieben  etc.  0,758  Grm. 

NH4CI  =  0,241  Grm.  NH3  =  11,1  p.C. 
0,666  Grm.  mit  Kupferoxyd  und  Kupfer,  geglüht  gaben  0,128 
Grm.  HO,  davon  ab  0,117  Grm.  für  Ammoniak,  bleiben 
nur  0,011  Grm.  HO,  also  eine  unwesentliche  Menge. 
161  Cbc.  N  bei  22»  und  757,96  Mm.  Bar.;  corrigirt  = 
144,6  Cbc.  =  0,18141  Grm.    Davon  ab  der  Stickstoff 
aus  0,073  Grm.  Ammoniak  =  0,0607,  bleiben  0,1207 
Grm.  N,  entsprechend  0,3276  Grm.  NO3  =  49,2  p.C. 
0,624  Grm.  mit  Kupferoxyd  und  Kupfer  geglüht  gaben 
0,121  Grm.  Wasser,  davon  ab  0,110  Grm.  aus  dem 
Ammoniak,  bleiben  0,011  Grm.  Wasser,  also  unwesent- 
liche Menge. 
0,148  Cbc.  N  bei  22»  und  757  Mm.  Bar. ;  corrigirt  =  132,85 
Cbc.  =  0, 1 666  Grm.  N,  davon  ab  0,0558  Grm.  für  Ammo- 
niak (11,1  p.c.)  =  0,1108  Grm.  N,  entsprechend  0,3007 
Grm.  NO3  =  48,2  p.C. 
Wie  ich  im  Folgenden  zeigen  werde,  lässt  sich  das  Kali 
in  dieser  Verbindung  durch  andere  Basen  ersetzen,  nicht  aber 
das  Ammoniak,  daesalsNH3,  nicht  als  Ammoniumoxyd  in  der 
Verbindung  enthalten  ist    Demzufolge  lässt  sich  die  Verbin- 
dung als  ein  Doppelsalz  aus  salpetrigsaurem  Diamin-Kobalt- 
oxyd  mit  salpetrigsaurem  Kali  betrachten  nach  der  Formel : 
Co^O^NH^,  3N0^  +  KO^Oj 
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Ber. 

Gef. 

CotOa 

= 

83,0 

26,3 

26,80 

2NHs 

= 

34,0 

10,8 

10,06 

KO 

= 

47,1 

14,9 

14,40 

4NO3 

==_ 

152,0 

4«,1 

48,70 

316,1 


Salpetrigsaures  Diamin-Kobaltoxyd  mit  salpetrigsaurem 
SUber&zyd. 

Die  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  giebt  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  eine  gelbe  oder  orange  Fällung,  die  sich 
in  heissem  Wasser  löst  und  daraus  in  Formen  krystallisirt, 
die  oft  mit  Nägeln,  Meissein  u.  s.  w.  Aehnlichkeit  haben,  oft 
aber  auch  in  schönen  Kreuzen,  meist  aber  in  Blättchen  von 
orangegelber  Farbe.  Später  erscheinen  weisse  Nadeln  von 
salpetrigsaurem  Silberoxyd. 

1,347  Grm.  bei  100^  getrocknet  und  vorsichtig  geglüht, 
indem  die  Zersetzung  mit  einiger  Heftigkeit  erfolgt,  gaben 
gelbe  Dämpfe  und  eine  silberweisse  Masse,  die  aber  beim 
weiteren  Erhitzen  schwärzlich  wurde.  Diese  wurde  mit  Wasser 
ausgezogen;  der  Auszug  mit  Salzsäure  zur  Trockne  verdampft, 
gab  einen  ganz  geringen  offenbar  unwesentlichen  Kückstand 
von  Chlorkalium. 

Die  mit  Wasser  ausgezogene  Masse,  Silber  und  Kobalt- 
oxydoxydul, in  Salpetersäure  gelöst,  mit  Salzsäure  gefällt,  gab 
0,4875  Grm.  AgCl  =  0,394  Grm.  AgO  =  29,24  p.C. 
2,5795  Grm.  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  mit  Salz- 
säure gefällt,  gaben 

0,943  Grm.  AgCl  =  0,793  Grm.  AgO  =  29,6  p.C. 
1,045  Grm.  CoOjSOa  =  0,5595  Grm.  C02O3  =  21,7  p.C. 
Die  Formel 

C02O72  NH3, 3NO3  +  AgO,N03 
fordert 


Ber. 

Gef. 

C0103 

=      83,0 

21,5 

21,7 

2NH5 

=      34,0 

AgO 

=     115,97 

30,1 

29,4 

4  NO, 

=     152 

384,97 
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Salpetrigsaares  Diamin-Kobältoxyd  mit  salpetrigssurem 
AmmoniiimoxycL 
Wird  eine  neutrale  Lösung  von  Kobaltchlorttr  mit  eben- 
falls neutralem  salpetrigsauren  Ammoniak  versetzt,  so  tritt 
keine  Trübung  ein  und  erst  beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
Mischung  ap  der  Luft  krystallisirt  eine  Verbindung,  welche 
den  beiden  vorherbeschriebenen  entsprechend  ist,  aber  im  zwei- 
ten Gliede  Ammoniumoxyd  enthält  Ist  die  Lösung  etwas 
sauer,  so  trübt  sie  sich  zuerst  und  setzt  mehr  oder  weniger 
von  der  ammoniakhaltigen ,  dem  Fischer'schen  Salze  ent- 
sprechenden Verbindung  ab,  später  erscheinen  braune  Kry- 
stalle,  welche  denen  des  Kalisalzes  im  Aeusseren  vollkommen 
ähnlich  sind. 

Die  Lösung  giebt  mit  Kali  in  der  Kälte  Ammoniak,  aber 
keine  Fällung,  beim  Erhitzen  tritt  braune  Fällung  ein.  Mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  giebt  sie  denselben  gelben  Nieder- 
schlag, wie  das  Kalisalz. 

0,8805  Grm.  gaben  0,219  Grm.  CoO  =  0,242  Grm.  C02O3 
=  27,5  p.c.  Die  Zahl  musste  etwas  zu  klein  ausfallen, 
da  bei  der  Zersetzung  ein  geringes  Sprühen  nicht  ver- 
mieden werden  konnte. 
0,900  Grm.  gaben  0,477  Grm.  NH4CI  ==  0,152  Grm.  NH3 
=  16,9  p.c. 
Die  Formel 

Co20r2  NH3, 3  NO3  +  NH4O,  NO3 
fordert  "^ 

28,1  p.c.  C02O3  und  16,9  p.C.  NH3,  gefunden  wurden  27,5 
p.c.  C02O3  und  16,9  p.c.  NH3. 
Ueber  die  Krystallformen  dieses  Salzes  und  der  ent- 
sprechenden oben  beschriebenen  Kaliverbindung  theilte  mir 
Herr  Prof.  Werther  Folgendes  mit. 

„Die  Krystalle  des  Kali  -  und  Ammoniaksalzes  gehören 
dem  zweigliedrigen  (rhombischen)  System  an  und  sind  Com- 
binationen  eines  verticalen  Prismas  p  p  mit  einem  horizon- 
talen q  Qy  der  geraden  Endfläche  c  und  dem  Bhombenocta^'der 
0,  welches  jedoch  nur  hälftflächig  vorhanden  ist.  Am  B^li- 
salz  sind  die  Flächen  0  ungemein  klein  (Projection  auf  ä)  am 
^minoniaksalz  viel  grösser. 
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Es  waren  für  die  Flächen 


c  =  QOa 
0  =  a 
p  =      a 

q  =  ooa 


Kalisalz 
Projection  aaf  c. 

am  Kalisalz  die  Winkel 
Ber 


oob 
b 
b 
b 


c 
c 

QCC 
C 


Kalisalz 
Projection  auf  a. 


P 

P 


Gemessen 
!>=  118M8' 
q  =  820  54/ 
c=  1310  22' 
0  =  1550  54' 


1310  27' 
1550  48' 


Axenverhältniss 
a:^>:c  =  0,5914:  1:1,132. 


Die  Krystalle  des  Ammoniaksalzes  sind  denen  des  Kali- 
salzes im  Habitus  sehr  ähnlich,  sind  aber  an  Flächen  reicher. 
Es  sind  Combinationen  von  p,  o,  q,  q^,  1. 


p=      a 

:  b: 

QOC 

ö  =       a 

:  b: 

C 

q  =  QOa 

:b: 

c 

^2=^  ooa 

:  *: 

2c 

i=  ooa: 

2 

b: 

2^ 

Axenverhältniss  .      ,  _ .    , 

Horizontale  Projection. 

a:  b  :  c  =  0,5938  :  1  :  1,137. 

Die  Flächen  sind  grösstentheils  gut  spiegelnd,  aber 
sehr  klein  und  theilweise  mangelhaft  ausgebildet,  daher  die 
Messungen  nur  approximativ.  Auch  bei  ihnen  ist,  wie  beim 
Kalisalz  das  Octaöder  nur  halbflächig  vorhanden.  Die  be- 
sternten sind  der  Rechnung  zu  Grunde  gelegt." 


*p:p 

an  a 

=  118» 35' 

Ber. 

*q:q 

an  c 

=    82»  40' 

p:  0 

=  155«  38' 

155«  48' 

c  :  0 

=  114»  15' 

114»  12' 

q:c 

=  131»  24' 

131»  20' 

=  150«  26' 

150»  23' 

=  143«  17' 

143»  21' 

q^-.q'^ 

an  h 

=  132«  3V 

\^1*  ^1' 
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Sälpetrigsaures  Triamin-Eobaltoxyd. 
Versetzt  man  eine  Lösung  von  Kobaltehlortir  mit  Ueber- 
schuss  einer  Mischung  von  salpetrigsaurem  Kali  und  Aetzam- 
moniak,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  an  der  Luft  stehend  von 
der  Oberfläche  aus  dunkel  und  setzt  allmählich  hell  bräunlich- 
gelbe blätterige  Krystalle  ab,  die  durch  Waschen  mit  kaltem 
Wasser,  worin  sie  schwer  löslich  sind,  von  der  anhängenden 
dicklichen  Mutterlauge  leicht  getrennt  werden  können.  In 
siedendem  Wasser  lösen  sie  sich  ziemlich  leicht  und  scheiden 
sich  daraus  beim  Erkalten  in  Gestalt  glänzender  tiefgelber 
flacher  Nadeln  oder  Blättchen  wieder  aus.  Bei  längerem  Er- 
hitzen aber  zersetzt  sich  die  Lösung  unter  Ausscheidung  von 
braunem  Eobaltoxyd.  Kohlensaures  Ammoniak  und  Aetz- 
kali  sind  ohne  sichtbare  Wirkung  auf  die  Lösung.  Auch  auf 
die  feste  Substanz  wirkt  Kali  in  der  Kälte  nicht  ein.  In  der 
Siedhitze  zersetzt  Kali  die  Verbindung  unter  Ammoniakent- 
wicklung und  Abscheidung  von  braunem  Oxyd. 

1,0905  Grm.  gaben  beim  Glühen  in  Kohlensäure  0,331  Grm. 

CoO  =  33,5  p.c.  C02O3. 
0,727  Grm.  gaben  0,221  Grm.  CoO  =  33,6  p.C.  C02O3. 
0,6445  Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  0,207  Grm. 

HO  =  20,2  p.c.  NH3. 
0,6535  Grm.  gaben  0,2105  Grm.  HO  =  20,3  p,C.  NH3, 
1,0565  Grm.  gaben  0,678Grm.NH4Cl  =  0,2156  Grm.  NH3 

=  20,4  p.c. 
0,661  Grm.  gaben  0,4222  Grm.NH4Cl  =  0,13426  Grm.NH3 

=  20,3  p.c. 
0,5975  Grm.  gaben  nach  Simpson*s  Methode  165  Cbc.  N 
bei  120  und  760,78  Mm.  Bar.  =  156,04  Cbc  bei  0»  und 
760  Mm.  Bar.  =  0,19576  Grm.  N  =  32,7  p.C.  N. 
0,5827  Grm.  gaben  161  Cbc.  N  bei  ll»  und  764,73 Mm. Bar. 
=  154,21  Cbc.  corrigirt  =  0,193465  Grm.  N  =  33,2 
p.c.  N. 

Mittel  =  32,9  p.C.  N. 

Die  Verbindung  enthält,  wie  man  sieht,  kein  Wasser  und 
die  gefundenen  Zahlen  entsprechen  der  Formel 
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Ber. 
33,73 

20,48/ 


Gef. 

33,55 

20,34j 


•) 


C01O3 
3NH3 
3NO3         45,78^ 

Hieraach  erscheint  die  Verbindung  als  das  salpetrigsaure 
Salz  der  gepaarten  Base  C02O3  SNH^ ,  von  welcher  Kunze  1 
(Dies.  Joum.  72,  209)  bereits^as  schwefligsaure  Salz  unter 
dem  Namen  schwefligsaures  Triaminkobaltsesquioxyd  be- 
schrieben hat 

Ich  stelle  zum  Schlüsse  die  berechneten  Formeln  der 
untersuchten  Verbindungen  übersichtlich  zusammen : 


NiO 

NiO 

NiO) 

CaO   3NO3 

BaO 

3NO3 

SrO   3NO3 

KO 

KO 

KO) 

CoO 

CoO) 

CoO) 

CaO 

3NO3 

BaO 

3NO3 

SrO   3NO3 

KOl 

KO 
]Ni02Nl 

33  +  NO3 

KO) 

3CoO/ 


3K0f  ^^^^  "*■  ^^  ^^^^  3CoO,3N03  +  3KO,3N03  +  HO 


TkoI  ^^^*  "*■  ^^^  ^^^^  Co«03,3N03  +  3KO,3N03  +  3H0 

3Nh!oI  ^^^'  "*■  ^^^  ^^®^  Coj03,3N03  +  3NH40,3N03  +  3H0 

Co4072NH3,3NOs  +  K0,N03 

CoiOr2NH3,3N03  +  AgO,N03 

Cot03NH3,3N03  +  NH40,N03 

Coi02nH3  +  3NO3 

Bei  vorliegender  Arbeit  bin  ich  auf  das  Beste  von  Herrn 
Stud.  ehem.  Grass  aus  Leipzig  unterstützt  worden,  welcher 
insbesondere  einen  grossen  Theil  der  Analysen  mit  vorzüg- 
licher Sorgfalt  ausgeführt  hat. 

*)  Berechneter  Stickstoffgehalt  33,8. 
*♦)  Gefundener  Stickstoflfgehalt  32,9. 


414  Winkler:  Colorimetrische  Bestimmung  von  Kobalt  und  Niekel. 

UL 

Die  colorimetrische  Bestimmung  von  Kobalt  und  Nickel 

Von 

Dr.  CL  Winkler. 

Wie  die  Volumetrie  sich  im  Laufe  weniger  Jahre  zu  einem 
ausgedehnten ,  unentbehrlichen  Zweige  der  chemischen  Ana- 
lyse entfaltet  hat,  und  durch  die  Zeit-  und  ArbeitserBpamiss^ 
welche  sie  gewährt,  indirect  ein  Hebel  für  die  ganze  Wissen- 
schaft geworden  ist,  so  verspricht  auch  die  Complementär- 
Colorimetrie  dereinst  ein  bedeutungsvolles  Hülfsmittel  ^e& 
Analytikers  zu  werden. 

Zu  diesem  Schlüsse  müsste,  meiner  Meinung  nach,  Jeder 
kommen,  der  sich  eingehender  mit  chromometrischen  Arbeiten 
beschäftigt  hat ;  wie  wenig  das  aber  bisher  geschehen^  beweist 
ein  Blick  in  die  chemischen  Lehrbücher  und  Journale.  Es  ist 
dies  um  so  mehr  zu  verwundem,  als  der  eigentliche  Entdecker 
der  Complementär - Colorimetrie ,  Herr  Prof.  Alexander 
Müller  in  Stockholm  seit  Jahren  rastlos  auf  diesem  Felde 
thätig  gewesen  ist  und  durch  Construction  eines  passenden 
Instrumentes,  wie  durch  die  von  ihm  gegebene  Anleitung  zur 
Handhabung  desselben,  die  ersten  Schwierigkeiten,  welche 
sich  dem  neuen  Verfahren  entgegenstellten,  bereits  beseitigt 
und  überwunden  hat. 

Die  Arbeiten  des  genannten  Chemikers  erstrecken  sich, 
soweit  sie  die  Anwendung  der  Colorimetrie  in  der  Analyse 
betreffen,  auf  die  quantitative  Bestimmung  des  Kupfers,  des 
Eisens  und  des  Chroms;  der  Gedanke,  auch  Kobalt  und  Nickel 
colorimetrisch  zu  bestimmen,  wurde  von  ihm  bereits  vor  zwölf 
Jahren  ausgesprochen*)  bis  jetzt  aber  noch  keiner  thatsäch- 
lichen  Prüfung  unterworfen. 

Die  Versuche,  welche  ich  nach  dieser  Richtung  hin  aus- 
führte, haben  so  erfreuliche  Resultate  ergeben,  dass  ich  nicht 
anstehe,  dieselben  öffentlich  mitzutheilen.  Die  quantitativ^ 
Bestimmung  des  Kobalts  und  Nickels,  die  Trennung  derselben 


*)  A.  Müller,  das  Complementär -Colorimeter  etc.     Chemnitz, 
G.Ernesti  1854,3.30. 
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Yon  einander  ist  ja  ohnedies  nicht  allein  mühsam  und  zeit- 
raubend, sie  kann  auch  unter  Umständen  mit  ganz  erheblichen 
Fehlem  behaftet  sein  und  so  lässt  sich  den  nicht  leugnen,  dass 
die  kurze,  einfache  Weise  der  colorimetrischen  Bestimmung 
in  ihrer  Anwendung  auf  die  genannten  Zwillingsmetalle  ein 
willkommener,  vielleicht  auch  technisch  schätzbarer  Fort- 
schritt wäre. 

Das  Instrument,  dessen  ich  mich  bei  meinen  Arbeiten  be- 
diente, besass  die Constructiön,  wieMüllersiein  derobenan- 
geführten  Brochüre,  sowie  auch  in  dies.  Joum.  66,  193  aus- 
führlich beschrieben  hat  und  war  von  F.  Hugershoff  in 
Leipzig  mit  bekannter  Accuratesse  angefertigt.  Es  genügt 
daher,  einfach  anzugeben,  dass  bei  sorgfältigem  Calibriren 
des  Objectcylinders  die  Höhe  eines  C.C.  darin  enthaltener 
Flüssigkeit  =  2,16  Mm.  und  die  durch  den  Meniscus  hervor- 
gebrachte Depression  =  0,3  Mm.  gefunden  wurde,  Zahlen- 
werthe,  welche  speciell  für  dieses  Instrument  ein  für  allemal 
dieselben  bleiben,  bei  jedem  anderen  aber  bekanntlich  beson- 
ders ermittelt  werden  müssen. 

Die  Auffindung  von  Glassplatten,  deren  Farbe  derjenigen 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  genau  complementär  ist, 
hat  bekanntlich  viele  Schwierigkeiten.  Unter  den  mir  zu  Ge- 
bote stehenden  grünen  und  rothen  Gläsern  fand  ich  kein  ein- 
ziges, welches  der  gestellten  Anforderung  entsprochen  hätte; 
jederzeit  blieb  bei  der  Einstellung  auf  den  Neutralisations- 
punkt ein  stärkerer  oder  schwächerer  Rest  von  Blau  oder 
Gelb,  welcher  eine  genaue  Beobachtung  unmöglich  machte. 
Auch  durch  Abschattiren  der  Complementärplatten  mittelst 
anderer,  schwach  gefärbter  Gläser,  war  ich  nicht  im  Stande, 
die  gewünschte  Nuance  in  voller  Reinheit  hervorzubringen. 
Ich  sah  mich  daher  genöthigt,  vorläufig  auf  die  Bestimmung 
des  Kobalts  und  Nickels  durch  constant  gefärbte  Platten  zu 
verzichten  und  versuchte  statt  derselben  die  Einschaltung 
rother,  beziehungsweise  grüner  Flüssigkeiten.  Als  solche  dien- 
ten Auflösungen  von  reinem  Kobalt,  oder  reinem  Nickel  von 
genau  bekanntem  Gehalte,  so  dass  also  Kobaltlösung  mit 
Nickellösung  und  umgekehrt  gemessen  vnirde.  Bei  Anwen- 
dung dieser  Modification  trat  nun  die  Oom\^Vbm<^si6»'d&vs^ 
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vollBtändiger  Weise  ein,  dass  das  Gesiehtsfeld,  bei  gehöriger 
Einstellung  auf  den  Neutralisationspunkt,  yoUkommen  weiss 
und  ungefärbt  erschien. 

Dass  die  Farben  der  Kobaltlösungen  denen  der  Nickel- 
lösungen complementär  sind ,  hat  M a  u  m  en ^  schon  vor  fünf- 
zehn Jahren  gezeigt;  R  Wagner  machte  später  die  Mit- 
theilung, dass  sich  genau  gleiche  Aequivalente  Kobalt  und 
Nickel,  in  gelöstem  Zustande,  zu  Weiss  ergänzen.*) 

Der  Wagnerischen  Beobachtung  liegt  jedoch  einlrr- 
thum  zu  Grunde,  welchen  ich  bereits  vor  längerer  Zeit  er- 
kannte, als  ich  auf  dieselbe  eine  Titrirmethode  fftr  die  beiden 
Metalle  zu  gründen  versuchte.  Es  besitzen  nämlich  Kobdt- 
und  Nickellösungen  nicht  gleiches  Färbungsvermögen,  wie 
Wagner  angiebt,  sondern  die  Intensität  der  röthen  Kobalt- 
lösungen ist  bei  gleichem  Metallgehalte  genau  dreimalso 
gross,  als  die  der  grünen  Nickelsolutionen,  so  dass  also  ehie 
gemischte  Lösung  erst  dann  ungefärbt  erscheint,  wenn  sie  auf 
einen  Gewichtstheil  Kobalt  drei  Gewichtstheile  Nickel  enthält 

Diese  Thatsache  wurde  mit  Hülfe  des  Complementär- 
Golorimeters  durch  folgende  Versuche  festgestellt: 

1)  Statt  der  grünen  Complementärplatte  wurde  eine  neu- 
trale Lösung  von  salpetersaurem  Nickeloxyd  eingeschaltet, 
welche  im  C.C.  =  10  Mgr.  Ni  enthielt.  Ihr  Volumen  betrug 
10  G.G.,  entsprechend  100  Mgr.  Ni.  Sodann  wurdb  in  den 
Objectcylinder  ein  unbestimmtes  Quantum  einer  Auflösung  von 
salpetersaurem  Kobaltoxydul  gegossen ,  welche  im  C.C.  eben- 
falls 10  Mgr.  Metall  enthielt,  so  lange  bis  ihre  rothe  Farbe 
vorwaltete.  Hierauf  wurde  auf  Weiss  eingestellt  In  vier 
Versuchen  wurde  abgelesen 

7,Ö  Mm. 

6.8  „ 

6.9  „ 

Mittel  =  6,9  Mm. 
Da  nach  den  oben  gegeben  Daten  2,16  Mm.  =^  1  G.G. 
Flüssigkeit  entsprechen  und  derEinfloss  des  Meniscus  0,9  Mm. 


*)  Dies.  Joun.  61,  UQ. 
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ibeträgt,  so  erhält  man  die  den  abgeleaenen  Mm.  entsprechende 
Anzabl  CX\  (T)  aus  der  Gleichung 

6,9  +  0,3 


F  = 


246 


"^  OjOo  Cl/. 


I 


10  C.C.  NickellöBung  =100  Mgr.  Ni,  ergänxten  sich  also 
mit  3,33  C.C.  Kohaltlösung  =  33,3  Mgiv  Co  zur  Farblosigkcit, 
oder  die  Auflösung  von  3  ThL  Ni  ist  derjenigen  von  1  ThL 
2o  genau  complementär.  I 

2)  Al8  Complementärflltssigkeit  dienten  10  C.C.  Nickel- 
chlorürlösung  =100  Mgr.  Ni. 

In  den  Objecteylinder  kamen  15  CG.  Kobaltcblorürj  ent- 
haltend 50  Mgr.  Co. 

Nach  dem  Einstelleo  auf  Weiss  wurden  abgelesen  = 
21,2  Mm.  -=  9,95  CC.  =  33,1  Mgr.  Co.  Also  wiederum  Ni: 
Co  =  3  :  0,99, 

3)  Als  Complementärflllsöigkeit  dienten  5  C-C.  schwefel- 
saures Kobaltoxjdul  ^  50  Mgr.  Co. 

In  den  Objecteylinder  wurde  eine  Auflösung  von  seh wefel- 
saurem  Nickeloxydul  gegossen,  welche  im  C.C.  =  10  Mgr. 
Ni  enthielt  und  zwar  so  lange,  bis  die  grüne  Farbe  vorwaltete. 
Nach  der  Einstellung  auf  den  Neutralisationspunkt  wurden 
abgelesen  =  30,9  Mm.  =  14,4  CC  =  144  Mgr.  Ni.  i 

Also  Co :Ni  =  1:2,88. 

Bei  einem  weiteren  Versuche  wurden  31,8  Mm.  beobach- 
tet: dieselben  entsprechen  14,8  C.C,  =  148  Mgr.  Ni,  d.  i. 
Co :  Ni  =  1 : 2,96. 

Es  mögen  diese  Angaben  genügen,  um  die  Richtigkeit 
des  oben  gemachten  Ausspruchs  zu  bestätigen ;  den  pralttiachen 
Beweis  von  der  eintretenden  Farbenversehlingung  unter  ge- 
dachten Umständen  kann  man  geben,  indem  man  1  VoL  Ko- 
baltlösung  von  bestimmtem  Gehalte  mit  3  VoL  Nickellösung 
von  gleichem  Gehalte,  bei  Beobachtung  gehöriger  Verdünnung 
zusammenbringt.  Man  erhält  dann  Flüssigkeiten  von  einer 
Farbetmtiancc,  die  sich  nicht  beschreiben  lässt,  welche  aber 
weder  an  Roth,  noch  au  Grün,  eher  an  Bräunlieh  oder  Hell- 
grau erinnert  Diese  unbestimmte  Farbe  tritt  noch  deutlich 
sichtbar  hervor,  wenn  ein  Cubikcentimeter  der  Flüssigkeit 
5  Mgrm.  CoNi  enthält ;  bei  grösserer  Cü\it.^TiirÄX;\viW  ^\\^  ws^ 

J(>artt.  r  ptMkt.  Chemie.     XCVil.  7,  «i^ 
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auffallender,  bei  2  Mgrm.  GoNi  im  Cubikcentimeter  ist  sie 
kaum  noch  zu  erkennen,  während  doch  gleich  starke  Lösungen 
von  reinem  Kobalt  oder  reinem  Nickel  noch  ganz  intensive 
Roth-  resp.  Grünfärbung  zeigen. 

Das  Auftreten  dieses  Farbenwechsels  —  wenn  diese  Be- 
zeichnung überhaupt  zulässig  ist  —  scheint  darauf  hinzudeu- 
ten, dass  das  Roth  und  Grün  der  Kobalt-  und  Nickelsalze  nicht 
absolut  complementär  sei.  Es  dürfte  das  ganz  besonders  für 
diese  schwefelsauren  Salze  gelten,  wie  Müller  bereits  nach- 
gewiesen hat;  denn  es  geben  z.B.  salpetersaure  oder  salzsaure 
Lösungen  im  Colorimeter  weit  reinere  Farbenerscheinungen 
als  schwefelsaure,  bei  welchen  letzteren  die  Kobaltfärbong, 
statt  rein  rosenroth  zu  sein,  immer  in  bräunlichgelber  Nuance 
sichtbar  wird. 

Nach  diesen  Vorausschickungen  gehe  ich  zum  eigentlichen 
Zwecke  der  vorliegenden  Zeilen  über,  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Kobalts  und  Nickels  durch  das  Complem^otär- 
Colorimeter. 

Die  Möglichkeit  einer  solchen,  wenigstens  in  vielen  Fällen, 
steht,  wie  die  nachfolgenden  Belege  zeigen  werden,  ausser 
allem  Zweifel;  indessen  bedingt  dieselbe  nicht  allein  die  Beo- 
bachtung mehrerer  Vorsichtsmassregeln,  sondern  erfordert 
auch ,  wenn  die  Resultate  richtig  ausfallen  sollen,  ein  sorg- 
sames Arbeiten  und  eine  gewisse  Uebung,  welche  letztere  man 
bald  durch  Untersuchung  von  Lösungen  mit  bekanntem  Ge- 
halte erlangen  kann.  Sind  diese  Bedingungen  erfolgt,  so  läset 
die  chromometrische  Bestimmung  des  Kobalts  und  Nickels, 
was  Schärfe  und  Kürze  anlangt.  Nichts  zu  wünschen  übrig. 

Als  besondere  Regeln  für  die  Ausführung  derselben  möch- 
ten folgende  aufgeführt  werden. 

1)  Die  zu  untersuchende  Lösung  muss  frei  von  färbenden 
Verunreinigungen  sein.  Salzsaure  und  salpetersaure  Lösungen 
sind  schwefelsauren  vorzuziehen. 

2)  Die  Concentration  der  Objectflttssigkeit  betrage  wo- 
möglich nicht  unter  0,5  Grm.  CoNi  auf  100  C.C.  Flüssigkeit. 
Für  manche  Verhältnisse  ist  diese  Verdünnung  schon  zu  gross. 

3)  Jenach  der  Concentration  der  zu  untersuchenden  Flüs- 
sigkeit,  nach  ihrer  Farbemiiteii^ität  und  nach  dem  Raumin- 
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halte  des  Objectcylinders  hat  man  das  Volumen,  oder  den  Ge- 
halt der  die  farbige  Glasplatte  ersetzenden  Complementär- 
fltissigkeit  zu  wählen  und  zwar  so ,  dass  deren  Farbe  durch 
die  der  Objectfltissigkeit  stets  völlig  verdeckt  und  überwo- 
gen wird. 

Es  ist  dabei  zu  berücksichtigen,  dass  z.  B.  in  einer  ko- 
balthaltigen Nickellösung  das  dreifache  des  vorhandenen  Ko- 
baltgehaltes vom  Nickel  schon  von  vom  herein  unwirksam 
gemaclit  ist  und  dass  also  die  Verdünnung  der  grünen  Nickel- 
färbung nicht  allein  von  der  Wassermenge,  sondern  auch  vom 
anwesenden  Kobaltgehälte  abhängig  ist.  Im  umgekehrten 
Maasse  beeinträchtigt  die  Gegenwart  von  Nickel  in  Kobalt- 
lösungen deren  Farbenintensität. 

4)  Je  grösser  die  Verdünnung  ist,  desto  schwieriger  wird 
die  Beobachtung  der  Contrastfarbe.  Die  successive  Auifeuchung 
führt  in  solchem  Falle  leicht  zu  Täuschungen,  dagegen  aber 
leistet  die  Einlegung  einer  Contrastscheibe  vorzügliche  Dienste 
und  gestattet  noch  unter  ziemlich  ungünstigen  Verhältnissen 
richtige  Ablesung.  Die  Stärke  der  zu  wählenden  Contrast- 
scheibe richtet  sich  nach  der  Farbenintensität  der  Objectflüs- 
sigkeit  und  muss  in  geradem  Verhältniss  zu  deren  Verdün- 
nung stehen. 

5)  Da  Kobalt  dreimal  stärkeres  Färbungsvermögen  als 
Nickel  besitzt,  so  hat  man  bei  simultaner  Einstellung  auf  die 
Contrastfarben  darauf  zu  achten,  dass  das  röthlich  gefärbte 
Feld  jederzeit  deutlicher,  das  grünliche  aber  blässer  hervor- 
tritt. Die  Auffindung  des  richtigen  Punktes  erfordert  einige 
Uebung.  Als  vor  der  Bestimmung  bekannt  vorauszusetzen  ist 
der  Gehalt  der  Complementäi-flüssigkeit  an  färbendem  Metall, 
ferner  das  Volumen  der  Objectivflüssigkeit  und  bei  Unter- 
suchung von  gleichzeitig  Kobalt  und  Nickel  enthaltenden  Lö- 
sungen das  Gesammtgewicht  der  darin  vorhandenen  Metalle. 
Da^,  Nähere  bezüglich  der  Ausführung^. und  Berechnung  colo- 
ri  metrischer  Kobalt-  und  Nickelbestimmungen  wolle  man  aus 
Folgendem  ersehen. 


Yv^ 
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A.  Bestimmung  des  Kobalts. 

a)  In  nickelfreier  Lösung. 
Statt  der  grünen  Complementärplatte  dient  ein  gewisses 
Volumen  einer  Niekellösung  von  genau  bekanntem  Gehalte. 
Die  Menge  des  darin  enthaltenen  Nickels  werde  durch  c  aus- 
gedrückt. 

V  =  dem  Volumen  der  Objectflüssigkeit, 

V  =  dem  nach  der  Einstellung  auf  die  Contrastfarben  be- 

obachteten Volumen,  welches  aus  der  abgelesenen 
Millimeterzahl  auf  Eubikcentimeter  berechnet  wor- 
den ist, 
X  =  der  gesuchten  Kobaltmenge. 

Da  sich  nun,  nach  obigem  Erfahrungssatze,  c  Th.  Nickel 

mit  —  Th.  Kobalt  zu  Weiss  ergänzen,  so  wird  sich  verhalten 

V  :  V  =^  —  :  X  oder  x  =  -r— 

Beispiele : 

1)  c  =  200  Mgrm.  Ni,  als  NiOjSOs  zu  10  CC.  Flüssigkeit 

gelöst. 
F=  10  CC.  CoCl,  entsprechend  100  Mgrm.  Co. 

V  ==  6,62  C.C.     (Die  Beobachtung  ergab  15,5  Mm.    Hier- 

von waren  zunächst  abzuziehen  1,5  Mm.,  als  die 
Hälfte  der  Dicke  der  Contrastscheibe,  welche  3  Mm. 
stark  angewendet  wurde.  15,5  —  1,5  =  14,0  Mm. 
Hierzu  den  Einfluss  des  Meniscus  =  0,3  Mm.  addirt, 
die  Summe  durch  2,16,  als  der  1  C.C.  Flüssigkeit 
entsprechenden  Millimeterzahl,  dividirt,  giebt 

«-^"^-'^«^«■«» 

Es  ist  also : 

Vc         10  200 
x=  —  =  ^i^^  =  100,7  Mgrm.  Co  stott  100  Mgrm. 

oV  D,DZ  •  o 

2)  c  =  200  Mgrm.  Ni  als  NiO,SOs  zu  10  CC.  Flüssigkeit 

gelöst 

V  =  29,5  C.C.  CoCl,  enthaltend  145  Mgrm.  Co. 
y  =  13,8  CC. 
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Sonach  gefunden  =  142,5  Mgr.  Co  statt  145  Mgr. 

Bei  diesem  zweiten  Versuche  war  die  Beobachtung,  der 
starken  Verdünnung  der  Objectflttssigkeit  halber,  schon 
schwieriger  und  sie  gelang  nur  bei  Anwendung  einer  Con- 
trastscheibe  von  6  Mm.  Stärke. 

b)  In  nickelhaltiger  Lösung. 

Die  chromometrische  Bestimmung  des  Kobalts  in  nickel- 
haltigen  Lösungen  setzt  selbstverständlich  voraus,  dass  in 
denselben  die  rothe  Eobaltfarbe  entschieden  vorherrschend 
sei  und  durch  zu  grossen  Nickelgehalt  nicht  allzusehr  abge- 
schwächt werde.  Fernerhin  muss,  wie  schon  bemerkt,  nicht 
nur  das  Volumen  der  zu  untersuchenden  Lösung,  sondern  auch 
deren  Gesammtgehalt  an  Kobalt-Nickel  vorher  gewichtsana- 
lytisch festgestellt  sein,  so,  dass  man  also  durch  das  colori- 
metrische Verfahren  nur  der  mühsamen  Trennung  der  beiden 
Metalle  überhoben  wird. 

In  die  nach  der  Ablesung  anzustellende  Berechnung  müs- 
sen folgende  Werthe  gezogen  werden. 

c  =  der  in  der  Complementär  -  Flüssigkeit  enthaltenen 
Nickelmenge. 

V  =  dem  Volumen  der  im  Objectcylinder  enthaltenen  Ko- 

baltnickellösung. 
0  =:  der  in  V  enthaltenen  Kobaltnickelmenge. 

V  =  dem  Volumen  Flüssigkeit,  welches  nach  der  Ein- 

stellung auf  die  Contrastfarben  von  der  Bodenplatte 
des  Objectcylitfders  und  dem  Schlussplättchen  des 
Indexröhrchens  abgegränzt  wird  und  welches  sonach 
gerade  die  Menge  Kobalt  enthält,  welche  durch  c  ent- 

färbt  wird.    (Also  ~.) 

X  =  der  gesuchten  Kobaltmenge. 

Dann  ist: 
0 — a;  =  der  in  der  Objectflttssigkeit  enthaltenen  Nickel- 
menge. 

— - —  =  der  Menge  Kobalt,  welche  durch  das  in  der  zu 

untersuchenden  Lösung  vorhandene  Nickel  entfärbt 
nnd  von  vom  herein  nnmikaam  g.OTwwäöS.^^'Asi^S^^ 
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Q X 

X —  =  der  Menge  Kobalt,  welche  übrig  bleibt  und 

o 

zur  eigentlichen  Bestimmung  gelangt    Es  verhält 

sich  nun : 

c  0—x     ,  Vc  +  Ov 

v:  V  =—:x -^ —  oder  x  =  — -^ 

3  3  4t; 

Beispiele: 

1)  c  =  200  Mgrm.  Ni,  als  NiOjSOa  zu  10  C.€.  Flössigkeit 

gelöst 

F  =  34  C.C.  • 

0  =  340  Mgrm.  CoNi  und  zwar  190  Mgrm.  Co 

150      „      Ni. 

y  =  15j4  C.C.    (Abgelesen  wurden  36,0  M^m.    Hiervon 

ist  zunächst  die  Hälfte  der  Stärke  der  Contrastscheibe 

abzuziehen.     36,0  —  3,0  =  33,0  Mm.    Rechnet  man 

hierzu  den  Einfluss  des  Meniscus  =  0,3  Mm.  und 

dividirt  die  Sttmme  durch  2,16,  so  erhält  man  v  = 

15,4  C.C.) 

Es  ist  also 

Vc+Ov       34.200  +  340.15,4        ,^^^\,         ^ 

X  =  — j- —  = TTir—A —  =  195?2  Mgrm.  Co 

Av  15,4.4 

statt  190  Mgrm. 

Durch  Abzug  des  in  solcher  Weise  gefundenen  Kobalt- 
gehaltes von  0  =  34Ö  Mgrm.  erhält  man  die  Menge  des  vor- 
handenen Nickels : 

340  —  195,2  =  144,8  Mgrm.  Ni  statt  150  Mgrm. 

2)  c  =  50  Mgrm.  Ni  als  Chlormetall  in  5  C.C.  Flüssigkeit. 
r=  20,5  C.C. 

.  Ö  =  150  Mgrm.  CoNi  und  zwar    50  Mgrm.  Co 

100      „      Ni. 
V  =  20,0  C.C. 

Gefunden  =  50,4  Mgrm.  Co  statt    50.  Mgrm. 

99,6      „      Ni     „     100      „ 

Die  Verhältnisse,  unter  denen  dieser  Versuch  ausgeführt 

wurde,  waren  sehr  ungünstig;   die  Objectflüssigkeit  zeigte 

höchst  blasse  Färbung  und  die  Contrastfarben  wurden  nur  bei 

~  0£iciialtung  einer  9  Mm.  ^tiaikeiii  CwvitwÄ\»«fcÄyaQ  deutlich 
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sichtbar.  Es  .wurde  daher  versucht,  die  Färbung  der  Flüssig- 
keit durch  Zusetzen  eines  bestimmten  Volumens  reiner,  nickel- 
freier Lösung  an  Intensität  zu  steigern  und  dadurch  der  Be- 
obachtung mehr  Sicherheit  zu  geben.  Demgemäss  wurden 
der  Objectflüssigkeit  10  C.C.  Kobaltchlorürlösung,  entsprechend 
100  Mgrm.  Co  zugesetzt.    Es  war  also  nun 

c  =  50  Mgrm.  Ni 

F=  30,5  C.C. 

0  =  250  Mgrm.  CoNi 

V  =  4,3  C.C. 
Gefunden  =  151,1  Mgrm.  Co.    Hiervon  ab  100  Mgrm. 
zugesetztes  Kobalt,  verbleiben 

51,1  Mgrm.  Co  statt  50  Mgrm. 
98,9  „  Ni  „  100  „ 
Ist  bei  diesem  zweiten  Versuche  das  Resultat  auch  etwas 
ungünstiger  ausgefallen,  als  beim  ersten,  so  war  die  Beob- 
achtung hier  doch  ungleich  sicherer  und  schärfer  als  dort,  so, 
dass  die  Stärke  der  Contrastscheibe  3  Mm.  nicht  zu  über- 
schreiten brauchte.  Daher  würde  in  Fällen,  wo  die  Kobalt- 
färbung der  Objectflüssigkeit  schwach  oder  wie  bei  Verhält- 
niss  von  Co :  Ni  wie  1 :  3,  gar  nicht  auftritt ,  der  Zusatz  einer 
Normalkobaltlösung  ein  einfaches  Mittel  sein,  die  Gehaltsbe- 
stimmung dennoch  richtig  ausführen  zu  können. 

3)  c  =  100  Mgrm.  Ni  als  NiO^Og  in  10  C.C.  Flüssigkeit. 
F=15C.C. 

0  =  150  Mgrm.  und  zwar  100  Mgrm.  Co 

50      „      Ni 
t;  =  6,11  C.C. 

Gefunden  =  98,8  Mgrm.  Co  statt  100  Mgrm. 
51,2      „       Ni     „       50      „ 

4)  c  =  100  Mgrm.  Ni  als  NiCl  in  10  C.C.  Flüssigkeit. 
F=  11  C.C. 

0  =  HO  Mgrm.  und  zwar  100  Mgrm.  Co 

10      „      Ni 
V  =  3,8  C.C. 

Gefunden  =  99,8  Mgrm.  Co  statt  100  Mgrm. 
10,2      ,,      Ni     ,,      V^      ,, 
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B.  Bestimmung  des  Mckels. 
a)  In  kobaltfreier  LOsnng. 
Die  chromometrische  Bestimmung  des  Nickels  lässt  sieh 
in  ganz  gleicher  Weise  vornehmen,  wie  die  des  Kobalts,  wenn 
man  statt  der  rothen  Gomplementärplatte  eine  Normalkobalt- 
lösung einschaltet.  Da  aber  in  diesem  Falle  das  Färbungs- 
vermögen  der  Complementärflüssigkeit  zu  dem  der  Objeet- 
flüssigkeit  sich  umgekehrt  verhält,  als  diess  bei  der  Unter- 
suchung von  Lösmigen  mit  vorwaltendem  Kobaltgehalte 
stattfindet,  so  muss  natürlich  auch  der  Berechnmigsmodus  für 
die  Nickelbestimmung  ein  anderer  werden.  Bedient  man  sich 
der  früheren  Bezeichnungsweise,  so  wird  sein  : 

c  =  der  Menge  Nickel,  welche  in  der  Complementärflüssig- 
keit enthalten  ist 

V  =  den  Volumen  der  Objectflttssigkeit. 

V  =  dem  nach  der  Einstellung  auf  die  Contrastfarben  be- 

obachteten Volumen,  welches  aus  der  abgelesenen  Milli- 
meterzahl auf  Gubikcentimeter  berechnet  worden  ist 
X  =  der  gesuchten  Nickelmenge. 

da  nun  c  Tl^eile  Kobalt  3  c  Theile  Nickel  zu  Weiss  ergänzen, 

so  verhält  sich 

V  :V^=  3c  :  X  oder  x  = 

V 

Beispiele : 

1)  c  =  50  Mgrm.  Co  als  CoO,N05  in  5  C.C.  Flüssigkeit. 
F=  20  C.C.  NiCl,  entsprechend  200  Mgrm.  Ni. 

V  =  15,1  C.C. 

x=^—==      ;'^;      =  198,0  Mgrm.  Ni  statt  200 Mgrm. 
V  15,1 

2)  c  =  25  Mgrm.  Co  als  CoCl  zu  2,5  C.C.  Flüssigkeit  gelöst, 
r  =  10  C.C.,  enthaltend  100  Mgrm.  Ni. 

V  =  7,5  C.C. 

Gefunden  =100  Mgrm.  Ni. 

b)  In  kobalthaltiger  Lösung. 
Die  Bestimmung  des  Nickels  in  kobalthaltigen  Liösungen 
durch  das  €omplementär-Colorimeter  ist  nur  dannempfehlens- 
werth,  wenn  der  Nickelgehalt  sehr  «tark  überwiegend  ist 
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Schon  wenn  der  Kobaltgehalt  ein  Viertel  des  zu  bestimmen- 
den Nickels  beträgt,  werden  die  Farbenerscheinungen  matt 
und  es  ist  dann  gerathen,  die  Objectflüssigkeit  durch  ein  be- 
kanntes Volumen  Normalkohaltlösung  roth  zu  färben,  das 
vorhandene  Kobalt  colorimetrisch  zu  bestimmen  und  den 
Nickelgehalt  der  Objectflüssigkeit  aus  dem  Reste  ?u  be- 
rechnen. Die  Contrastscheiben  müssen  für  die  Nickelbe- 
stimmung stärker  gewählt  werden,  als  man  sie  bei  der  Unter- 
suchung von  Kobaltlösungen  anzuwenden  pflegt,  weil  die 
färbende  Kraft  des  Nickels  nur  das  Drittel  von  der  des  Kobalts 
beträgt.  Aus  gleichem  Grunde  ist  es  vortheilhaft,  der  Object- 
flüssigkeit eine  grössere  Concentration  zu  geben  und  mit 
mindestens  einprocentigen  Lösungen  zu  arbeiten. 

Unterwirft  man  kobalthaltige  Nickellösungen  der  chromo- 
metrischen  Untersuchung,  so  wird  das  Verfahren  bei  der  Ge- 
haltsberechnung folgendes  : 

c  =  der  in  der  Complementärflüssigkeit  enthaltene^  Ko- 
baltmenge, 

V  =  dem  Volumen  der  Objectflüssigkeit, 

0  =  der  in  V  enthaltenden  Nickel-Kobaltmenge, 

V  =  dem  Volumen  Flüssigkeit ,  welches  nach  der  Einstel- 

lung auf  die  Contrastfarben  von  der  Bodenplatte  des 
Objectcylinders  und  dem  Schlussplättchen  des  Index- 
röhrchens  abgegränzt  wird  und  welches  sonach  die 
Menge  Nickel  enthält,  welche  gerade  durch  c  com- 
pletirt  wird  (=-3c). 
X  =  der  gesuchten  Nickelmenge. 

Dann  ist : 
0  —  o:  =  der  in  der  Objectflüssigkeit  enthaltenen  Kobalt- 
menge. 
3(0  —  x)  =  der  Menge  Nickel,  welche  durch  das  in  der  zu 
untersuchenden  Lösung  vorhandene  Kobalt  von  vom 
herein  entfärbt  und  unwirksam  gemacht  worden  ist. 
X  —  3(0 — x)  =  der  zur  eigentlichen  Bestimmung  gelangen- 
den Nickelmenge. 
Da  nun  cTheile  Kobalt  3  Theile  Nickel  entfärben^  so 
verhält  sich : 
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V  :V  =  Sc  :  X  —  3(0 — x  öder 
3(Vc±0v) 
^  ~  ü 

Beispiele : 

1)  c  =  50  Mgrm,  Co  als  CoCl  in  5  C.C.  Flüssigkeit 
F=32C.C. 

0  =  320  Mgrm.  NiCo  und  zwar  300  Mgnn.  Ni, 

20      „      Ca 

V  ==  20,0  C.C. 

3iFc  +  0v)        3(32.50  +  320.20) 
x= = ^-^ =  300  Mgrm.  Nl 

320  Mgrm.  CoNi  —  300  Mgrm.  Ni  =  20  Mgrm.  Co. 

Demnach  wurde  ebensoviel  gefunden,  als  angewendet 
worden  war,  welches  Ergebniss  indess  fttr  diesen  Versuch 
theilweise  auf  Rechnung  des  Zufalls  gesetzt  werden  mag, 
zumal  die  Beobachtung  der  ziemlich  blass  auftretenden  Con- 
trastfarben  einige  Schwierigkeiten  hatte. 

2)  c^=  30  Mgrm.  Co  als  CoCl  in  3  C.C.  Flüssigkeit. 
r=30C.C. 

0  =  300  Mgrm.  NiCo  und  zwar  250  Mgrm.  Ni, 

50      „      Co, 
t;  =  19,9  C.C. 

Gefunden  =  257  Mgrm.*  Ni  statt  250  Mgrm. 
43      „      Co    ,       50      „ 


Ich  verzichte  auf  die  Aufzählung  weiterer  Belege.  Die 
mitgetheilten  Resultate,  aus  einer  grossen  Anzahl  von  Ver- 
suchen unpartheiisch  herausgegriffen,  beweisen  in  hinrei- 
chendem Maasse  die  Vortheile,  welche  sich  von  der  Comple- 
mentär  -  Colorimetrie  für  die  Bestimmung  des  Kobalts  und 
Nickels  erwarten  lassen. 

Möchten  meine  Mittheilungen  einigermaassen  dazu  bei- 
tragen, dem  jungen  Zweige  der  analytischen  Chemie  diejenige 
Beachtung  zu  verschaffen,  welche  ihm  gebührt  und  die  ihm 
so  lange  unvevdienterweise  versagt  wurde ! 
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^  LIIL 

lieber  Capryl-  und  Oenanthyl- Alkohol. 

Die  Ansichten  über  die  Natur  des  Destillationsproductes, 
welches  aus  Ricinusöl  mit  Alkali  entsteht,  sind  bekanntlich 
noch  schwankend,  ob  es  Capryl-  oder  Oenanthyl-Alkohol  sei 
E.  T.Chopman  hat  deshalb  neue  Versuche  in  dieser  Beziehung 
angestellt  und  die  Ueberzeugung  gewonnen,  dass  unter  ge.- 
wissen  Umständen  beide  Alkohole  auftreten  ( Journ.  Chem.  Soc. 
[2]  3,  Novbr.  1865,  p.  290), 

Der  Vf.  verseifte  das  Oel  mit  Natron,  salzte  die  Seife  aus 
und  de^tillirte  sie  mit  Vs  ihres  Gewichts  Aetznatron  nach  vor- 
gängiger Trocknung  des  Gemisches.  Das  ölige  Destillations- 
Product,  vom  Wasser  getrennt,  wurde  mit  concentrirter  Lösung 
von  zweifach  schwefligsaurem  Natron  24  Stunden  lang  be- 
handelt und  die  erstarrte  Masse  von  der  flüssigen  durch  Pressen 
zwischen  Tuch  befreit.  Den  flüssigen  öligen  Theil  trocknete 
man  über  Kalihydrat,  destillirte  ihn  und  unterwarf  das  Destillat 
einer  fractionirten  Destillation.  Es  begann  unter  100^  zu 
sieden,  ging  grösstentheils  zwischen  170<^  und  180^  über,  und 
nachher  stieg  das  Thermometer  ununterbrochen  bis  zum  Siede- 
punkt des  Quecksilbers.  Das  über  250 ^  Uebergegangene 
wirkte  weder  auf  Kalium,  noch  auf  Phosphorchlorid. 

Bei  der  ßectification^des  zwischen  178^ — 181^  überge- 
gangenen Antheils  destillirte  die  grösste  Menge  bei  179«  über 
und  diese  hatte  eine  Dampfdichte  ==  4,305  und  die  Zusammen- 
setzung 

Ber.  nach  CicHigOa 
C         73,695  73,845 

H         14,090  13,846 

In  dem  Verdacht,  dass  etwa  ein  Kohlenwasserstoff  von 
ähnlichem  Siedepunkt  beigemischt  sein  könnte,  behandelte 
der  Vf.  die  Substanz  mit  Jod  und  Phosphor.  Dabei  erhielt  er 
eine  Flüssigkeit  schwerer  als  Wasser  und  von  2 12^  Siedepunkt, 
welche  mitKalihydrat|erwärmt  den  Alkohol  lieferte  und  dieser 
hatte  nun  182^  Siedepunkt  Von  diesem  wurde  etvTas  mittelst 
Phosphorchlorids  in  das  Chlorür  verwandelt,  welchem  bei  V1^^ 
koehte  nnd  mit  Kalibydra,t  den  A\ko\io\  \oxl  AföWÄÖÄifex^^^^- 
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punkt  wie  das  Jodid  lieferte.  Bei  der  Analyse  desselben  er- 
gaben sich  als  Zahlen  ^ 

C       73,66 
H       14,08 

welche  nahe  mit  den  yorigen  übereinstimmen.  Demnach  war 
dieses  der  Caprylalkohol^  dessen  Siedepunkt  nicht  ^78*,  ?rie 
bisher  angenommen,  sondern  constant  182»  ist  Seine  Dampf- 
dichte war  nun  4,54.  Er  war  völlig  frei  von  Jod,  roch  anders 
als  das  Rohproduct  und  schmeckte  weit  weniger  brennend. 

Bromcapryl,  wenn  aus  dem  Rohproduct  bereitet,  gab  mehr 
Flüssigkeit  unter  190  ^  siedend,  als  wenn  aus  dem  reinen  Al- 
kohol dargestellt ;  dieses  ging  bei  191®  ohne  Zersetzung  über. 
Durch  Erhitzen  desBromürs  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei 
100  <>,  Destillation  des  Products  mit  Ealihydrat  und  erneute 
Behandlung  des  Destillats  mitdemBromür  in  demselben  Weise, 
erhielt  der  Yf.  schliesslich  eine  Base,  die,  in  Salzsäure  gelöst 
und  mit  Platinchlorid  gefällt,  einen  amorphen  Niederschlag  mit 
18,25  p.c.  Platingehalt  lieferte.  Dieser  entspricht  der  Formel 
des  Tricaprylamins  C48H5iN.  Es  ist  also  kein  Zweifel,  das« 
das  mit  überschüssigem  Alkali  de'stillirte  Bicinusöl  Capryl- 
alkohol  liefert 

Aber  es  enthält  auch  Oenanthylalkohol,  welches  der  Vt 
auf  folgende  Weise  darthat.  Der  zwischen  ITO«  und  178« 
siedende  Antheil  des  rohen  Alkohols,  welcher  bei  der  frac- 
tionirten  Destillation  keinen  bestimmten  Siedepunkt  gewährte, 
wurde  mit  Phosphorchlorid  destillirt  und  aus  dem  Destillat 
(durch  eine  wegen  mangelhaften  Drucks  nicht  näher  ersicht- 
liche Methode)  in  zwei  Theile  geschieden,  wovon  der  eine  Öl- 
artige,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  mehrfach  fractionirt, 
grösstentheils  bei  168 — ITO»  überging.  Dieses  Chlorid  gab 
bei  der  Behandlung  mit  Kalihydrat  einen  bei  173 <>  siedenden 
Alkohol  von  der  Zusammensetzung 

C       72,88 
H      14,30 

was  sehr  nahe  mit  ^er  des  OenanthylaJkohols  übereinstimmt 
In  das  Bromid  verwandelt,  lieferte  er  eine  nicht  unzersetzt 
flüchtige  Flüssigkeit,  welche,  auf  ähnliche  Art  wie  oben  beim 
Caprylalkoholin  eine\mm\Ä%^Ncrw«ö.^Ä\^^\sv.^\»^^^ 


Ueber  die  beiden  isomeren  NitrobenzoSsäuren.  429 

dessen  PlatiBgehalt  zwischen  dem  desTricapryl-  undTriönan- 
thylamins  lag. 

Yergleichshalber  stellte  der  Vf.  aus  dem  canadlschen  Pe- 
troleum (zwischen  11 5 <)  und  120^  siedend)  Chlorcapryl,  daraus 
den  essigsauren  Aether  und  aus  diesem  den  Alkohol  dar. 
Dieser  hatte  1 85 ^  Siedepunkt,  eine  Dampfdichte  =  4,465 — 4,5 
und  die  Zusammensetzung 

C       73,76 
H       13,97 

Aus  dem  Capryloxydnatron  stellte  durch  Bromcapryl  der 
Vf.  den  Capryläther  dar,  welcher  bei  35*^  kochte  und  aus 
CS2H34O4  bestand. 

Zink  zerlegt  das  Caprylbromid-  und  joäid  in  die  be- 
treffenden Haloidsalze  des  Zinks  und  einen  Kohlenwasserstoff. 

Der  Vf.  schliesst  aus  seinen  Versuchen,  dass  ausser  den 
beiden  obigen  Alkoholen  bei  der  Destillation  des  Ricinusöls 
mit  Kali  noch  manche  andere  Producte  sich  bilden  und  dass 
die  Zusammensetzung  des  Destillats  nicht  immer  dieselbe  sei ; 
denn  einmal  erhielt  er  ein  Destillat,  welches  sich  fast  voll- 
ständig mit  zweifach  schwefligsaurem  Natron  verband. 


LIV. 
[      Ueber  die  beiden  isomeren  Nitrobenzoe'säuren. 

Zur  Aufklärung  der  Ursache  des  Isomerismus  dieser  bei- 
den Säuren  hat  Edm.  J.  Mills  einige  Versuche  gemacht,  die 
sowohl  die  Darstellung,  wie  das  Verhalten  gegen  gewisse 
Agentien  betreffen  (Joum.Chem.Soc.  [2]  3,  Dec.  1865,  p.319.). 

a  Mtrohenzoesäure  nennt  der  Vf.  diejenige  Säure,  welche 
durch  Einwirkung  starker  Salpetersäure  auf  die  gewöhnliche 
Benzoesäure  entsteht.  Ihre  Darstellung  ist  langweilig  und 
erfordert  mindestens  ISstündiges  Kochen. 

ß  Mtrohenzoesäure  ist  nach  dem  Vf.  die  durch  Behandlung 
des  rohen  Toluols  mit  Salpetersäure  entstehende,  welche 
Fischer  (dies.  Joum.  90,  369)  ParanitrobenzoSsäure,  Wil- 
brand  und  Beilstein  (dies.  Joum.  93,  342)  Nitrodracylsäure 
nannten  und  die  wahrscheinlich  schon  früher  von  Ab^l  ^^\fe%« 
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Journ.  44,  148)  aus  dem  Cumol  dargestellt  ist  Der  VI  befolgte 
bei  ihrer  Gewinnung  die  Methode  Wilbrand'B  und  Beii- 
st ein' s  genau  bis  auf  die  letzte  überflüssige  Umkrystallisation 
aus  Alkohol.  Ihre  Entstehung  erklärt  sich  durch  die  Gleichung: 

e.CnHg  +  17.HS  =  5.CHHe(N04)2  +  C,4H5(N04A  + 
30H  +  6.NO4, 
was  durch  die  Wägung  der  beiden  Producte  Binitrotöluol  und 
Nitrobenzoesäure  ermittelt  wurde. 

Zunächst  unterscheiden  sich  die  beiden  Nitrosäuren  in 
der  Löslichkeit  ganz  bedeutend,  indem  die  a  Säure  400  (nacb 
dem  Vf.  352,5)  Th.  Wasser  von  13«  C,  die  ß  Säure  2630  Th. 
von  +  14<>  C.  zu  ihrer  Lösung  bedarf. 

Ferner  ist  ein  Unterschied  in  der  Temperatur,  bei  welcher 
jede  von  ihnen  von  einer  und  derselben  Jodwasserstoffsäurc 
angegriffen  wird,  und  in  den  Eigenschaften  der  dabei  resnlti- 
renden  jodwasserstoffsauren  Benzaminsäuren,.  von  denen  die 
a  Verbindung  leicht  in  kaltem  Aether,  Alkohol  oder  heissem 
Wasser  sich  löst,  leicht  krystallisirt  und  relativ  beständig  ist, 
während  die  /^Verbindung  weniger  löslich  ist  und  aa  der  Luft 
sich  bald  färbt. 

Endlich  ist  die  Art  der  Entstehung  der  beiden  Säuren  von 
abweichenden  Erscheinungen  begleitet,  je  nachdem  man  die 
gewöhnliche  Benzoe'säure  oder  die  aus  der  /?  Nitrobenzoesäure 
durch  einen  Reductionöprocess  wieder  gewonnene  Benzoesäure 
der  Nitrirung  unterwirft. 

Wenn  die  letztere  nach  der  Behandlung  mit  Salpetersäure 
eingedampft  und  bei  100^  bis  zur  völligen  Verflüchtigung  der 
Salpetersäure  erhitzt  war,  gab  sie  eine  mit  Erystallen  durch- 
setzte gummiartige  Masse,  von  welcher  beim  Trocknen  auf 
Fliesspapier  bei  100^  viele  weisse  Erystalle  auf  der  äussern 
Fläche  sich  zeigten,  während  das  Papier  von  einer  leicht 
schmelzbaren  Substanz  durchsogen  war.  Die  weissen,  in  kal- 
tem Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in  heissem  Wasser  nur 
spärlich  löslichen  Krystalle  hatten  die  Zusammensetzung  der 
Binitrobenzoösäure  und  den  Schmelzpunkt  201,9<>  (corrigirt). 
Die  leicht  schmelzbare  Substanz,  aus  dem  Papier  mittelst 
Aether  ausgezogen,  verdampft,  und  bei  100^  eine  Zeitlang  er- 
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hitzt,  hatte  einen  Schmelzpunkt  yon  88<^  und  eine  Zusammen- 
setzung, welche  zwischen  der  Mono-  und  Binitrobenzofe'säure 
lag,  sich  aber  letzterer  mehr  näherte. 

Wenn  die  gewöhnliche  Benzoesäure  ebensp  wie  vorher 
angegeben  nitrirt  wurde,  lieferte  sie  weisse  Krystalle  von  der 
Zusammensetzung  der  Nitrobenzoösäure,  dem  Schmelzpunkt 
136,30  (corrigirt),  löslich  in  422  Th.  Wassers  von  13«  C.  und 
ebenfalls  eine  leichte  schmelzbare  Substanz,  die  der  Vf.  noch 
nicht  näher  untersucht  hat. 

Wenn  gewöhnliche  Benzoesäure  oder  a-NitrobenzoSsäure 
mit  Salpeter-Schwefelsäure  bis  100«  erhitzt  werden,  so  schei- 
det Wasser  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit,  wenn  diese  nicht 
zu  lange  Zeit  erhitzt  war,  nichts  alsMononitrobenzo^säure  mit 
dem  Schmelzpunkt  136,4«  bis  128«  aus.  Nach  längerer  Ein- 
wirkung (über  6  Stunden)  des  nitrirenden  Mittels  erhält  man 
BinitrobenzoSsäure  von  206,7<>  Schmelzpunkt.  Die  Mutterlauge 
giebt  im  erstem  Falle  nach  Entfernung  der  Schwefelsäure, 
Eindampfen  zum  Trocknen  an  Schwefelkohlenstoff,  eine  farb- 
lose krystallisirte  Säure  ab,  welche  bei  1220— 127,5«  schmilzt 
und  nahezu  die  Zusammensetzung  der  Nitrobenzoesäure  be- 
sitzt: 47,73  —  49,7  p.C.  Kohlenstoff  (berechnet  50,3  p.C.) 

Wird  die  /9-Nitrobenzoösäure  wie  oben  angeführt  mit 
Schwefel-Salpetersäure  bei  100«  behandelt,  so  liefert  sie  nur 
wieder  /^-Nitrosäure  mit  unverändertem  Schmelzpunkt,  erhitzt 
man  jedoch  bis  115«,  so  fällt  Wasser  Binitrobenzo^säure  mit 
161,9«  Schmelzpunkt,  der  sich  beim  Aufbewahren  auf  166  bis 
184«  steigerte.  Die  Mutterlauge  giebt  nach  Entfernung  der 
Schwefelsäure  etc.  an  Aether  eine  bei  153,1«  schmelzende,  nur 
wenig  in  Wasser,  dagegen  äusserst  leicht  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether  lösliche  Binitrobenzo^säure  ab,  die  beim  Erhitzen 
explodirt,  geschmolzen  nur  schwer  wieder  erstarrt  und  in  Al- 
kalien mit  schön  rother  Farbe  sich  löst. 

[Der  Accent,  den  der  Vf.  auf  den  Unterschied  in  derLeich- 
ti^eit  legt,  mit  welcher  die  aus  /^-Nitrobenzofe'säure  reducirte 
Benzoesäure  überhaupt  nitrirt  und  besonders  höher  nitrirt 
wird  gegenüber  der  Schwierigkeit,  welche  die  gewöhnliche 
Benzoesäure  (aus  dem  Harz  bereitet)  darbietet,  scheint  nicht 
früher  den  vollen  Werth  zu  haben,  als  b\%  ex  ^vsä  wnä.  ^^ 
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a-Nitrobenzoesäure  reducirte  Benzoesäure  jener  veigleicheiidai 
Behandlung  unterworfen  hat  Ob  die  Sohmelzpunktsdiffereni 
zwischen  206,7^  und  201,7<)  der  beiden  aus  YerBchiedoienHi- 
terialien  dargestellten  Binitrosäuren  die  Annahme  einer/}-  ood 
a-Binitrosäure  rechtfertigen,  ist  vorläufig  zweifelhaft,  denn 
Abweichungen  im  Schmelzpunkt  werden  oft  durch  die  kleinst^ 
kaum  nachweisbaren  Beim^igungen  veranlasst  Einen  Beleg 
dafür  bietet  die  aus  der  Mutterlauge  der  Schwefel-Salpeter- 
säure nach  ihrer  Einwirkung  auf  a-Nitrobenzoesäure  abge- 
schiedene a-Nitrosäure. 

Ob  nun  der  Schluss,  den  der  Verf.  aus  allen  diesen  Ver^ 
suchen  zieht,  mit  Gregory  die  Existenz  zweier  Arten  Benzoe- 
säuren anzunehmen,  gegründet  sei,  wird  sich  durch  die  weiteren 
Untersuchungen  darüber,  die  er  verheisst,  zeigen.     D.  Bed.] 

Die  Ansichten  des  Yfs.  über  die  Ursachen  des  Isomeris- 
mus  erscheinen  noch  sowenig  präcis  und  die  Einsicht  fordernd, 
dass  wir  sie  ausführlich  hier  mitzutheilen  uns  enthalten. 


LV. 
Die  Synthese  einer  dreibasigen  Säure. 

TricarbaUylsäure. 

Von  der  Säure  Ci2HgOi2>  über  deren  Darstellung  wir 
früher  berichteten  (s.  dies.  Joum.  88,  312),  hat  M.  Simpson 
mehrere  Verbindungen  untersucht,  welche  die  dreibasige 
Natur  derselben  bestätigen.  Kekul6  hatte  inzwischen  unter 
dem  Namen  Garballylsäure  dieselbe  in  sein  Lehrbuch  aufge- 
nommen, der  Verf.  aber  zieht  den  Namen  TricarbaUylsäure  vor 
(Joum.  Chem.  Soc.  [2]  3,  Decbr.  1865,  p.  331). 

DieKrystalle  der  Säure  gehörendem  (gerad  rhombischen) 
prismatischen  System  an  und  sind  nach  Miller^ s  approxima- 
tiven Messungen  Combinationen  zweier  verticaler  Prismen  mit 
einem  horizontalen  Prisma  und  einem  Bhombenocta^der. 

OHO) 
Der  Aethyläther,   .]!  „%  M  Oß,  siedet  bei  ungefähr  300»  C, 

ist  farblos,  ölig,  wenig  in  Wasser  löslich,  von  beissendem  Qe* 
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gehmack  und  zersetzt  sich  mit  festem  Ealihydrat  in  Alkohol 
und  die  Säure.  Er  bildet  si^h  leicht,  wenn  eine  heissealkoho^ 
lische  Lösung  der  Säure  mit  trocknem  Chlorwasserstoff  be- 
himdelt  wird. 

BerAmyläther,^},^^  l  jo«,  ist  dick,  ölig,  schwerer  als 

Wasser  und  von  sehr  scharfem  Geschmack.  Sein  Siedepunkt 
liegt  höher  als  310^^0.  und  dabei  scheint  sich  der  Aether  nicht 
SU  zersetzen. 

Die  Natronsalze  der  Säure  sind  äusserst  leicht  in  Wasser 
löslich  und  darum  schwer  zu  krystallisiren.  Die  Säure  wird 
durch  3  Aeq.  NaC  gerade  neutralisirt,  aber  dieses  Salz  war 
nicht  analysirbar.  Das  S^lz  mit  2  Atomen  Basis  kann  auf 
dem  Wasserbad  krystallisirt  erhalten  werden  und  hat  wahr- 
scheinlich diese  Formel  ^"^^2^  J0e+4H.     Das  Salz  mit 

pia2xl  / 

einem  Atom  Natron  krystallisirt  nicht 

C   H  0  ) 

Das  Kalksalz,    ^1,  ^  *  1 0«  +  4H,  ist  ein  weisses,  amorphes 

Pulver,  spärlich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren 
löslich. 

,  Das  Kupfersalz,  ^^  ^  jOß,  bildet  einen  schönen  bläu- 
lich grünen  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  ver- 
dünnten Säuren. 

Das  Bldsalz,     ^p  *  ^  jOß,  ist  ein  weisses  Pulver,  uhlös- 

lich  in  Wasser,  löslich  in  verdünnten  Säuren. 

C  H  0  ) 
Das  Silbersalz,     ^^  ^  *  |  Og ,  fällt  als  weisser,  in  Wasser 

ein  wenig,  in  verdünnter  Salpetersäure  und  Ammoniak  leicht 
löslicher  Niederschlag. 

CijHjOe 
Glycermiricarballylsaurer  Baryt ,    C6H7O4  >  Oe ,  bildet  sich, 

Ba, 
wenn  man  1  TL  Tricarballylsäure  und  2  Th.  Glycerin  in  einem 
xngeschmolzenen  Gefäfls  einige  Stunden  auf  200®  C.  erhitzt 
Die  mit  Baryt wasser  übersättigte  und  daxaul  \a\\1Lsit^^QS^8Q:t^ 

Joam,  f.  pnkt.  Chemie,    XCVU,  7.  *iÄ 
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behandelte  Flttssigkeit  wird  im  Wasserbad  zur  Trockne  ge- 
bracht, durch  absoluten  Alkohol  Tom  beigemengten  Glycerin 
befreit,  in  Wasser  gelöst  und  durch  Alkohol  daraus  geMt 
So  dargestellt  ist  das  Barytsalz  ein  hell  lederfarbiger  unkiy- 
stallisirbarer  Niederschlag,  der  aus  der  zweibasigen  Säure 
C12H5O6 1 

'CftH704  >  entstanden  ist. 
Hj     ) 
Aus  allen  diesen  Verbindungen  leuchtet  die  TribasicitSt 
der  Tricarballylsäure  ein.    Sie  ist  bis  jetzt  der  einzige  Ke- 
|n*äsentant  ihrer  Klasse  und  steht  zur  Citronensänre  in  der- 
selben Beziehung,  wie  die  Bemsteinsäure  zur  Aepfelsäure. 
C12H8O12  Tricarballylsäure,      CgH^Og  Bemsteinsäuire, 
C12H8O14  Citronensänre,  CgH^Oio  Aepfelsäure. 

Diese  Beziehung  ist  aber  nicht  nur  eine  formulirte ,  son- 
dern eine  innerliche,  das  lehrt  die  Darstellung  der  Tricarb- 
allylsäure aus  Aconitsäure  von  Wichelhaus  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Phann.  132,  61),  der  für  seine  (nach  Kekul6's  Vorgang 
Garballylsäure  genannte)  Säure  durchschnittlich  dieselben 
Eigenschaften  angiebt,  wie  der  Vf. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  versuchte  der  Vf.  die 
Tricarballylsäure  in  Citronensänre  zu  verwandeln,  indem  er 
dieselbe  in  das  Bromproduct  tiberftthren  und  dieses  mit  Silber- 
oxyd und  Wasser  behandeln  wollte,  aber  es  war  nicht  mög- 
lich die  gebromte  Tricarballylsäure  darzustellen,  und  nun  will 
der  Verf.  umgekehrt  versuchen,  die  Citronensänre  in  Tricar- 
ballylsäure zu  verwandeln. 


LVI. 

Notizen. 

1)  Ueber  Verbindungen  des  Phosphors  mit  Kupfer. 
DieVersücheF.A.  Abel's  über  diesen  Gegenstand  (Joum. 
Chem.  Soc.  [2]  3,  Septbr.  1865,  p.  249)  erstreckten  sich  zu- 
nächst auf  die  Bestätigung  der  von  H.  Rose  bescbriebeiken 
Verbindungen  Cu^V  u.  CU3P,  während  8r  die  Verbindung  Gii,P 
in  der  Böthgluth  mett  to.  et\L^\föCL  Nwcsw^ViL^A^  dil'  diese  bd 
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dieser  Temperatur  inCugP  übergeht.  Demnächst  schmolz  der 
V£  Kupfer  mit  Phosphor  in  verschiedenen  Proportionen  zu- 
sammen und  erhielt  dabei  in  der  Regel  drei  Schichten,  deren 
Phosphorgehalt  12,05  p.C.  in  der  oberen  sehrkrystallinischen, 
brüchigen,  harten  und  weissen  Schicht,  6,08  p.C.  in  der  mitt- 
leren grauen  feinkörnigen,  sehr  harten  und  brüchigen  Schicht 
und  0,47  p.c.  in  der  untersten  äusserst  zähen  rothen  Schicht 
betrug.  Dabei  war  der  Phosphor  unter  das  im  Erkalten  be- 
griffene Metall  eingerührt,  bis  es  zu  erstarren  begann. 

Wenn  aber  Kupfer  mit  Phosphor  geschmolzen  und  in 
Eisenformen  ausgegossen  wurde,  so  erhielt  man  sehr  fein- 
kömige,  dem  Glockenmetall  ähnelnde  Gussstücke  mit  3,9  — 
4,7  p.c.  Phosphorgehalt,  die  bald  anliefen  und  nachher  unter 
Zusatz  von  Kupfer  zur  Verminderung  des  Phosphorgehalts  um- 
geschmolzen wurden. 

Das  Resultat  aller  dieser  Versuche  war : 

1)  däss  schon  V2  P-C  Phosphor  die  Schmelzbarkeit  des 
Kupfers  bedeutend  vermehrt,  so  dass  es  leicht  fliesst  und  die 
Form  füllt.  Wenn  diese  aus  Eisen  ist,  erhält  man  völlig  ge- 
sunde dichte  Gussstücke,  ist  sie  aber  aus  Sand  oder  Lehm,  so 

"  werden  die  Gussstücke  porös  und  mangelhaft. 

2)  Auch  die  Zähigkeit  des  Kupfers  wird  durch  ^2  P'^- 
Phosphor  bedeutend  erhöht,  wenn  man  in  Eisenfonaen  giesst, 
und  nimmt  zu  bis  zu  dem  Betrag  von  1,5  p.C.  Phosphorgehalt. 
Darüber  hinaus  bei  2 — 2,5  p.C.  Phosphor  nimmt  die  Härte 
beträchtlich  zu,  nicht  aber  in  gleicher  Weise  die  Zähigkeit 
Für  praktische  Anwendung,  etwa  zum  Kanonengiessen,  würde 
die  Legirung  von  1 — 1^2  P«C«  Phosphor  die  beste  sein. 

3)  Zusatz  von  Eisen  entzieht  dem  Phosphorkupfer  den 
grössten  Theil  seines  Phosphorgehalts  und  die  Masse  scheidet 
sich  in  eine  obere  dunkelgraue,  brüchige,  eisenreiche  Schicht, 
die  vorwaltend  Eisen  und  Phosphor  nebst  etwas  Kupfer 
und  in  eine  untere  Schicht,  die  vorwaltend  Kupfer  nebst  etwas 
Eisen  und  wenig  Phosphor  enthält. 

Die  Legirung  von  Kupfer  und  ^n,  die  früher  als  Kano- 
n^imetall  diente,  jetzt  zu  verschiedenen  anderen  Gegenständen 
der  Artillerie- Ausrüstung  benutzt  wird ,  nimmt  durch  Zusatz 
von  PlM)sphor  in  Gleichmässigkeit  \ind  "Widi^bT^X&iidisä!^ 
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beträchtlich  zu,  wenn  Bie  in  eiserne  Formen  gegossen  wird, 
aber  sie  erschwert  die  Herstellung  yollkommener  Gussstttcke 
durch  ihr  sehr  beträchtliches  Schwinden. 


2)  Ueber  die  Aldehyde  der  Bntyl-  und  Propylsänre. 

Die  von  Piria  und  Limpricht  angegebene  Methode, 
eine  Säure  in  das  entsprechende  Aldehyd  umzuwandeln  (s.dies. 
Joum.  70,  239  und  68,  159)  hat  G.  A.  Michaelson  (Compt 
rend.  t  59,  p.  388)  angewendet  zur  Darstellung  des  Butyl- 
säurealdehyds.  Der  Versuch  zeigte  jedoch,  dass  bei  trockener 
Destillation  eines  Gemenges  von  ameisensaurem  und  butter- 
saurem Kalk  neben  diesem  Aldehyd  auch  Propylsäurealdehyd 
entsteht 

Ein  Gemenge  von  gleichen  Aequivalenten  beider  Kalk- 
salze wurde  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  ver- 
dampft und  der  Rückstand  in  einer  kleinen  Betorte  erhitzt 
Dabei  geht  schon  bei  ziemlich  niedriger  Temperatur  eine 
Flüssigkeit  über.  Es  wurde  dann  langsam  bis  zum  Both- 
glühen  erhitzt,  wo  die  Destillation  beendigt  war.  Während 
der  Operation  entweicht  viel  Ga&.  Das  mit  Bleioxyd,  dann 
mit  Chlorcalcium  behandelte  Product  begann  bei  62 ^  zu  sieden, 
bei  90^  waren  noch  2/3  in  der  Betorte. 

ri    TT    Q   \ 

Propylsäurealdehyd,     ^^     |.  Aus  der  zwischen  62<^  und 

70  <^  übergegangenen  Flüssigkeit  wurde  durch  mehrmalige 
Destillation  ein  zwischen  54»  und  63<>  siedendes  Product  er- 
halten, dessen  Analyse  die  Zahlen  gab : 


Ber. 

Gef. 

^3 

62,07 

62,34 

He 

10,37 

10,68 

^ 

— 

— 

Dampfdichte  gefunden  2,03 ;  berechnet  2,01.  Um  dieses 
Product  mit  dem  damit  isomeren  und  fa43t  bei  gleicher  Tem- 
peratur siedenden  Aceton  zu  unterscheiden,  schmolz  der  Vf. 
dasselbe  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  und  etwas  Wassw 
in  einer  Bohre  ein.  Das  Gemenge  erhitzte  sich  etwas  und 
Bchieä  einen  SUberspiegd  a\>.  ^w\i  äj^mlS^xbitzsa  im  Wasser- 
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bad  wurde  der  Röhreninhalt  in  Wasser  aufgenommen ,  filtrirt 
und  zur  Trockne  verdampft  Das  erhaltene  Silbersalz  hatte 
die  Zusammensetzung  des  propiQnsauren.  Get  59,48;  ber. 
59,66  p.c.  Ag.  Bei  Bildung  desselben  war  folgende  Zersetzung 
eingetreten: 

2€3H,0  +  3  Ag20  =  2€3H5  AgO^  +  H2O  +  4Ag. 

Das  Propylaldehyd  ist  löslieh  in  Wasser  und  nimmt  an 
der  Luft  rasch  saure  Reaction  an.  Spec  Gew.  bei  0^  gleich 
0,8284. 

Die  vom  Vf.  zwischen  48^  und  53<*  gesammelte  Portion 
gab  weniger  Kohlenstoff  als  das  Propylaldehyd  erfordert. 
Die  geringe  Menge  gestattete  aber  keine  nähere  Untersuchung. 

C  11  0 ) 
ButyMdehyd,    ^jJ     |.     Alle  bei  obigen  Destillationen 

zwischen  65<>  und  90^  übergegangenen  Producte  wurden  von 
Neuem  mit  Bleioxyd  behandelt.  Nach  mehreren  Rectifica^ 
tionen  ging  der  grösste  Theil  zwischen  73<>  und  11^  über. 
Die  Analyse  desselben  lieferte  die  Zahlen : 

Ber.  Gcf. 

64        66,66  66,36 

H3         11,11  11,05 
e            —  — 

Dampfdichte  gef.  2,53 ;  ber.  2,49. 

Dieses  Aldehyd  ist  viel  weniger  löslich  in  Wasser  als 
das  vorhergehende  und  geht  an  der  Luft  schnell  in  Butter- 
säure über.    Das  spec.  Gew.  ist  0,8341  bei  0<>. 


3)  lieber  die  Verbindungen  des  Chlorwasserstoff- Glycid  mit 
den  chlorirten  und  wasserfreien  Säuren. 

Das  Chlorwasserstoff-Glycid  oder  Epichlorhydrin  giebt 
nach  Reboul  durch  Verbindung  mit  Wasser,  Sauerstoff-  oder 
Wasserstoffsäuren,  mit  den  Alkoholen  und  den  Aethem  die 
Giycerinäther. 

P.Truchot  (Compt. rend. t.  61, p.  1 1 70)  vermuthete daher, 

dasi»  dasselbe  durch  einfache  Vereinigung  mit  den  chlorirten  und 

'  wasi^rAreien  Säuren,  die  meistens  noch  unbekannten  ^XLtis.^^- 
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ä  cij  eAO) 

Epichlorhydrin  GhloilNittenäiire       ->^ü*-.-— ■> 

BatyrodkhlorhydriiL 

6jH5 1  -0^      ,      C4H70 1  ^     __        ^3%     j  Ä^ 
Öl       ^    CA^i  («Ä^),»^ 

wasserfreie  Buttersanre         ^m^  v  -1  ■    ■ 

Dibatyrodilorhydiin.    . 

Der  Versuch  bestätigte  dies»  nnd  lieferte  folgende  Ver- 
bindungen. 

Aceiodichlorhydrin,  ^  ^rz\  {^-   Wird  Epichlorhydrin  und 

Chloressigsäure  gemischt  und  während  14  Tagen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sich  selbst  überlassen  oder  in  verschlossener 
Bohre  einige  Stunden  auf  100^  erhitzt,  so  verbinden  sie  sich 
fast  zu  gleichen  Aequivalenten.  Durch  2  oder  3  fractionirte 
Destillationen  erhält  man  ein  bei  740  Mm.  Druck  zwischen 
2020  und  203 <>  siedendes  Product  von  1,283  spec  Gew.  bei 
11«,  welches  obige  Zusammensetzung  hat 

n  TT 

Butyrodichlorhydrm.    JJ'r\\^i   entsteht  auf  ähnliche 

CI2 

Weise.    Es  ist  ein  klares  Oel  von  ananasähnlichem  Geruch 

und  1,194  spec.  Gew.  bei  11«.    Siedepunkt  226— 227»  bei 

738  Mm.  Druck. 

"6  H 
Valerodichlorhyärm.  nlrril^'    D^®  Mischung  von  Epi- 

CI2 
chlorhydrin  und  Chlorvaleriansäure  erhitzt  sich  beträchtlich. 
Bei  zweistündigem  Erhitzen  auf  100*^  entsteht  die  neue  Ver- 
bindung als  klare  Flüssigkeit;  sie  ist  fast  syrupartig,  riecht 
ähnlich  wie  essigsaures  Amyl,  siedet  bei  245®  unter  737  Mm. 
Druck  und  hat  bei  1\^  das  spec.  Gew.  1,149. 

BenzodicMorhydrin  entsteht  nur  in  kleiner  Menge  beim 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Epichlorhydrin  mit  Chlorben- 
zoSsäure  auf  lOO^  dagegen  reichlich,  wenn  während  4  Stundmi 
auf  180®  erwärmt  wird.  Bei  der  Destillation  zersetafit  rieh 
dasselbe  ehe  dasThermom^le^i  %^^^  ^it^v:k\VAit\  m  der  Leere 
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aber,  unter  einem  Druck  von  4 — 5  Cm.  Quecksilber  d^tiXliict 
es  regebnä^sig  bei  222 <).  £s  ist  eine  ölige  Flüssigkeit,:  di^ 
bei  — 10<>  sehr  zäh  wird^  beimErwärmefli  aber  sehr  rbeweglich 
ist^  riecht  angenehm  Benzol  ähnlich  und  hat  bei  8^  das  speq. 
Gew.  1,441. 

Ausser  diesen  Verbindungen  entstehen  aber  dureh  Ver- 
einigung von  1  Aeq.  dieser  chlorirten  Säuren  mit  mehreren 
Aeq.Epichlorhydrinauch  noch  andere  Verbindungen  in  kleiner 
Menge.  Es  sind  diess  Aether  der  Polyglycerinalkohole  Lou- 
r  e  n  5  0 '  s.  Der  Vf.  ist  mit  ihrer  Untersuchung  noch  beschäftigt. 

r±  TT 

Diacetochiorhydrin,  ^  ^  ^    (Oj,  entsteht  bei  4stttn4igem 

Cl 
Erhitzen  von  nvasserfreier  Essigsäure  und  Epichlorhydrin  auf 
180^.    Es  siedet  bei  245^  unter  740  Mm.  Druck  und  hat  bei 
4^  das  spec.  Gew.  1,^43. 


4)  £in  neues  Unterscheidungsnuttel  zwischen  Traubeuzucker 
und  Rohrzucker 

lehrt  J.  Nicklös  (Compt.rend.t61y  p.  1053)  indemZweifach- 
Chlorkohlenstoff  kennen,  den  man  durch  Zersetzung  des 
SchwefelkohlenstoflFs  mit  Chlor  und  Wasserdampf  erhält 
Bringt  man  nämlich  damit  Kohrzucker  einige  Zeit  lang  bei 
höherer  Temperatur  zusammen,  so  beginnt  der  Zucker  an  ein- 
zelnen Stellen  braun  zu  werden,  bis  schliesslich  die  ganze 
Masse  ein  theerähnliches  Ansehen  bekommt  Traubepjzueker 
verändert  sich  unter  diesen  Umständen  selbst  in  längerer 
:Zeit  nicht 

Die  Wirkung  dürfte  wohl  der  Bildung  einer  gering^i 
Menge  Salzsäuregas  zuzuschreiben  sein,  welcKe  zwar  hinreicht, 
umBohrzueker  zu  schwärze,  den  Traubenzucker  aber,  ob- 
gleich ihn  concentrirte  Salzsäure  ebenfalls  zei;ßetzt,  wegen  des 
fehlenden  Wassers  unzersetzt  lässt       . 

Obschon  sich  der  ChlojrkohlenstoflF  bei98<>  noch  nicht  zer- 
$£itzt^  kann  man  doch  au<^h  ann^men,  dass  sich  im  vorliegen- 
den Falle  etwas  Chlor  bildet,  welches  unto^  Einwirkung  auf 
.dl6)Qrganische  Substanz  in  Salzsäure.  tlb^K^V^^'^s^^^^ 
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t 
also  nur  ein  secundäres  Product  und  die  Schwärzung  sehen 
Torhergängig  wäre.  Dass  sich  unter  solchen  Umständen  Chlor 
entwickeln  kann,  geht  aus  folgendem  Versuch  hervor.  Erhitzt 
man  nämlich  in  zugeschmolzenen  Röhren  im  Wasserbad  ein- 
mal Traubenzucker  mit  Zweifach-Chlorkohlenstoff,  sodann 
ebendamit  Weinsäure,  so  ist  nach  fbnfstttndiger  Einwirkung 
keine  merkliche  Veränderung  eingetreten,  erhitzt  man  jedoch 
Weinsäure  und  Traubenzucker  zusammen  mit  Chlorkohlenstoff, 
so  bräunt  sich  die  Masse  unter  Aufblähen,  und  in  der  Röhre 
ist  freies  Chlor. 


5)  Das  saure  Zersetzungsproduct  des  bromgljkolsauren 
Silberoxyds. 

Der  Säure,  welche  beim  Kochen  des  bromglykolsauren 
Silberoxyds  mit  Wasser  sich  bildet,  haben  Perkin  undDuppa 
(s.  dies.  Joum.  79,  114)  die  Formel  C4H4O8  zugetheilt,  indem 
sie  die  Gleichung  C4H2BrAg06  -f  2H  =  C4H4O8  +  AgBr  auf- 
stellten. 

Debus  hegte  bei  dem  Mangel  an  analytischen  Belegen 
Zweifel  über  die  Richtigkeit  dieser  Formel,  weil  bekanntlich 
gechlorte  oder  gebromte  Verbindungen  auch  noch  auf  andere 
Weise  ihr  Halogen  austauschen,  und  stellte  desshalb  über 
diesen  Gegenstand  eine  besondere  Untersuchung  an  (Joum. 
Chem.  Soc.  [2]  4,  Januar  1866,  p.  17). 

Das  Resultat  derselben  war,  dass  in  der  That  die  Zer- 
setzung nicht  nach  obiger  Gleichung,  sondern  nach  folgender 
stattfindet:  C4H2AgBrOe  =  AgBr  +  C4H206.  Der  Vf.  verfuhr 
in  folgender  Art:  Die  von  Duppa  ihm  ttberlassene  Bibrom- 
essigsäure  wurde  in  das  Ealksalz  verwandelt  und  dieses  mit 
Silbemitrat  gefällt.  Der  kalt  ausgewaschene  Niederschlag 
wurde  in  siedendem  Wasser  zersetzt,  das  saure  Filtrat  mit 
Silberoxyd  abgesättigt  und  wieder  gekocht.  Das  daure  Filtrat, 
mit  Kalk  neutralisirt,  lieferte  beim  Verdampfen  kleine  Prismen, 
die  in  heissem  Wasser  umkrystallisirt  wurden.  Sie  stimmten 
völlig  in  Gestalt,  Löslichkeit  und  Reactionen  mit  demglyoxyl- 
sauren  Kalk  überein.  Ihre  wässerige  Lösung  gab  mit  Ealk- 
wasser  einen  Niederschlag,  der  sich  frisch  dargestellt  in  Essig- 
säure  löste,  nach  eimgexZeil  o&i^t  \ä&V(^<^  ethit^t  nicht  mehr. 
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Es  ergiebt  sieh  also,  dass  die  aus  dem  bromglykolsauren 
Silberoxyd  erhaltene  Säure  C4H4O6  nicht  nur  isomer,  sondern 
identisch  ist  mit  der  Glyoxylsäure. 


6)  Ueber  das  Tyrosin, 

Obwohl  bei  Zersetzungen  desTyrosins  bis  jetzt  noch  keine 
Salicylsäure  erhalten  worden  war,  hat  man  doch  neuerlich 
ziemlich  allgemein  sich  dahin  geneigt,  dasTyrosin  alsAethyl- 
amidsalicylsäure  anzusehen^  weil  Derivate  des  Phenyls  und 
Acetyls  als  Zersetzujpgsproducte  resultirten.  Und  Schmitt 
und  Nasse  haben,  wiewohl  vergeblich,  sogar  durch  Synthese 
des  Tyrosins  aus  SalicylsÄure  jen^  Ansicht  zu  beweisen  ge- 
sucht (s.  dies.  Joum.  96,  189). 

Es  hat  sich  nun  L.  Barth  jetzt  bemüht  (Wien.  Akad. 
Ber.  52,  162),  aus  Tyrosin  Salicylsäure  darzustellen,  indem  er 
dasselbe  mit  Kalihydrat  vorsichtig  schmolz,  das  Product  mit 
Schwefelsäure  zerlegte  und  die  Lösung  mit  Aether  schüttelte. 
Bei  dem  Zusatz  von  Schwefelsäure  bemerkte  man  Geruch  nach 
Essig  und  beim  Verdunsten  des  Aethers  erhielt  man  einen 
Rückstand,  der  aus  heissem  Wasser  in  langen  Prismen  kry- 
stallisirt  und  alle  Eigenschaften  der  Paraoxybenzoösäure  be- 
sass.  Die  Identität  dieser  Säure  wurde  durch  ihre  Analyse, 
ihren  Schmelzpunkt  (208 — 2 1 0%  ihre  Kupfer-,  Blei-,  Cadmium- 
und  Silber-Salze  erhärtet. 

Demnach  wäre  die  Zersetzung  des  Tyrosins  folgende : 
CuHuNO»  +  2H  +  20  -*.  CiAO«   +   C4H4O4  -I-  NH3. 
Paraoxybcnzoßs.  Essigsäure 

Damit  steht  in  Uebereinstimmung  der  leichte  Uebergang 
der  Paraoxybenzoösäure  in  Phenylverbindungen  und  die  Ke- 
action  der  tyrosinschwefelsauren  Salze  mit  Eisenoxydsälzen, 
welche  auch  von  Seiten  der  Paraoxybenzo^säure  stattfindet. 

Aber  iin  Widerspruch  damit  würde  die  einbasige  Natur 
derParaoxybenzo€säüre  sein,  die  man  bis  jetzt  annimmt.  Der 
Vf.  hat  sich  indess  davon  Überzeugt,  dass  auch  sie,  wie  die 
Salicylsäure  zweibasigist,  wofür  er  später  die  Beweise  liefern 
wird.  Und  nun  würde  die  rationelle  Formel  des  Tyrosins  die 
der  AethylamidparaoxybenzoSsäute  ft^. 
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Amidparaoxybenzoesäure  Tyrosin    . 

Die  neuen  Versuche  zur  Synthese  des  Tyrösins  müssen 
also  von  der  ParaoxybenzoSsäure  ausgehen. 


7)  Einwirkung  des  Kohlenoxyds  auf  NatriumäthyL 

Wenn  in  die  Verbindung  von  Zinkäthyl  mitNätrinmäthyl 
(ä.  dies.  Joum.  76,  369)  Kohlenoxydgas  eingeleitet  wird,  so 
ftrbt  sie  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich,  nahe 
bei  100<*  sofort  schwarz.  Wanklyn  fand  (Jotim.  Chem.  Soc 
(2]  4,  Jan.  1866,  p.  13),  dass  die  Schwärzung  nicht  von  aus- 
geschiedener Kohle,  sondern  von  metallischem  Zink  herrühre, 
wahrscheinlich  auch  von  Natrium  (oder  einer  Legirüng  beider  ?). 
Das  G^  wird  absorbirt  und  dabei  bildet  sich  eine  ^lartige 
Flüssigkeit,  welche  mit  Wasser  entfernt  und  durch  Destillation 
in  den  ersten  Antheilen  des  Destillats  wieder  gewonnen  wer- 
den kann.  Sie  geht  Jiach  dem  Trocknen  grösstentheils  bei 
10Ö<)  über  und  hat  die  Zusammensetzung  O^oHioOs 

Atomgew.  B«r.  G«f. 

C  60  69,77  68,55        68,83 

H  10  11,63  12,31         12,47 

0  16  18,60  19,14        18,70 

Demnach  ist  die  Zersetzung  im  obigen  Fall  diese 
2.NaG4H5  +  20  =  Na2  +  CM^Ah 
und  da  Zinkäthyl  allein  durch  Eohleüoxyd  nicht  zerlegt  wird, 
so  findet  die  Einwirkung  des  letztern  auf  das  Natriumäthyl 
statt  und  das  in  Freiheit  gesetzte  Natrium  zerlegt  einen  ent- 
sprechenden Antheil  Zinkäthyl,  wodurch  die  Abscheidung  des 
Zinks  sich  erklärt 

C  H  0  l 
Ob  die  ölige  Flüssigkeit  mit  Pröpion    W    identisch 

^ei,  oder  mit  Amylenhydrat,  wird  der  Vf.  weiter  untersuchen. 
Sowohl  der  Siedepunkt  (105^),  als  die  procentige  Zusammen- 
setzung liegen  mitten  inne  zwischen  dem  Propiqu  (Siedepmdkt 
IQl^)  und  dem  Amylenhydrat  (Siedepunkt  tOSf^),  und  es  wäre 
wobl  möglich,  dass  beiZ»\x%ai^  N.(^u^«£9^x.vx4flir:  mi|  dem 
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Metall  innig  vermengten  sehwarzen  ölig^  Masse  eine  Addition 
von  Wasserstoff  und  die  Bildung  von  O10H10O2  stat^efunden 
haben  könnte. 


8)  Ueber  die  in  schmelzendem  Stahl  und  Gnsseisen 
enthaltenen  Gase. 

Bekanntlich  entweichen  aus  geschmolzenem  Eisen  beim 
Giessen  brennbare  Gase,  die  man  durch  die  Zersetzung  des 
Wassers,  welches  sich  stets  in  dem  angewandten,  Formsand 
befindet,  durch  Berührung  mit  dem  stark  erhitzten  Metall  er^ 
klären  zu  können  glaubte.,  Ausser  dem  Stahl  und  Eisen  haben 
noch  viele  andere  Körper,  Silber,  Bleiglätte,  Metalloxyde, 
Schlacken  u.  s.w.  dieselbe  Eigenschaft,  sodass  man  eine  ziem- 
liche Allgemeinheit  derselben  annehmen  kann.  L.  Cailletet 
(Compt  rend.  t  61,  p.  850)  hat  über  diese  Gase  Versuche  an- 
gestellt. Zum  Auffangen  der  Gase  bediente  er  sich  eines  guss- 
eisemen  conischen  Gefässes,  welches  unten  offen,  oben  aber 
mit  einer  engen  kupfernen  Röhre  verbunden  war.  Dieser  Ap- 
parat wurde  in  das  eben  aus  dem  Schmelzofen  kommende 
Eisen  eingesetzt,  wobei  sich  das  in  das  Gel^s  tretende  Eisen 
so  weit  abktlhlte,  dass  es  die  eingeschlossenen  Gase  abgab. 
Diese  wurden  dann  mittels  des  Kupferrohrs  tlber  Wasser  oder 
Quecksilber  aufgefangen. 

Die  Gasanalysen  sind  nach  der  Peligot'schen  Methode 
ausgeführt.  .  . 

Wiesehr  die  Gase  in  verschiedenen  Eisensorten  differireii, 
zeigen  folgende  Besultate: 


Wasserstoff 

Granes  englisches 

Coke  erblasen 
;     .       33,70 

Schwach  graues, 
nar  mit  Holz 

38,60 

Kohlenoxyd 
Stickstoff    . 

.     .       57,90 
.•    .         8,40 

49,20 
12,20 

100,00  100,00 

Ob  die  geringen  Mengen  Stickstoff  aus  dem  Eisen  oder 
aus  der.  nicht  vollständig  zu  entfernenden  Luft  stammten,  liess 
sich  nicht  bestimmen. 

Wegen  der  hohen  Temperatur  des  geschmolzenen  Stahls 
lässt  sieh  das  Verfahren  bei  diesem  iik\i\.  «XLN^^^^^fö^k^  ^%a»» 
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Material  des'GeßUises  schmelzen  würde.  Die  beim  Aufsaugen 
von  der  Mtlndung  der  Gussformen  weg  erhaltenen  Gase  waren 
zwar  stets  mit  viel  Luft  gemischt,  doch  war  beständig  Wai^r- 
stofF  und  Kohlenoxyd  vorhanden.  Dass  sich  hierbei  bei  einer 
und  derselben  Stahlsorte  keine  ttbereinstimmenden  Resultate 
erzielen  Hessen,  ist  wohl  klar. 


9)  lieber  die  Dichloressigsäure 
theilt  E.  J.  Maumeni   (Compt  rend.  t  61,  p.  953)  Fol- 
gendes mit: 

Die  gechlorten  Aldehyde  wirken  alle  in  der  Art  aufs 
Wasser,  dass  die  Reaction  mit  den  Endresultaten  durch  fol- 
gende Gleichungen  ausgedrückt  werden  kann : 

C4H3C10t  +  2H0  =  C4H4O4  +  HCl 
C4H,Cl404  +  2H0  =  C4H3CIO4  +  HCl 


C4CI4O,  +  2H0  «  C4HCI3  +  HCl. 
Bis  jetzt  fehlte  in  dieser  Reihe  das  dritte  Glied,  dessen 
Resultat  die  von  mir  besprochene  Dichloressigsäure  sein 
müsste.  DasChloral,  welches,  statt  sich  mit  2  HO  umzusetzen, 
nur  ein  Hydrat  bildet,  zeigt  also  hier  eine  in  Folge  von  Iso- 
inerie  eintretende  Abweichung,  wie  sie  in  der  organischen 
Chemie  so  häufig  vorkommt  Nach  des  Vf.  Affinitätstheorie 
gehen  diese  Isomeren  in  identische  Körper  über,  sobald  sie 
der  gleichen  chemischen  Einwirkung  unter  Umständen  unter- 
liegen, die  denen  ihrer  Bildung  möglichst  gleich  sind,  wie  dies 
für  viele  Substanzen  schon  durch  den  Versuch  bewiesen  ist, 
und  so  kann  auch  das  Ghloral  wenigstens  in  zwei  Fällen  Di- 
chloressigsäure geben,  nämlich : 

1)  Durch  Behandeln  des  Hydrates  C4HCI3O.2, 2H0  mit 
Silberoxyd  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Aethers, 

2)  durch  Destillation  des  rohen,  mit  feuchtem  Chlor  be- 
reiteten Chlorals,  wobei  eine  bei  8b^  zu  sieden  beginnende 
Flüssigkeit  vom  spec  Gew.  1,3  übergeht  Unterwirft  man 
diese  abermals  der  Destillation  und  fängt  den  bei  170<>  über- 
gehenden Theil  besondersauf,  so  erhält  man  fast  reine  Dichlor- 
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9^        10)  Manganbichlorid,  -bibromid  und  -bijodid. 

Mau  nimmt  gewuhiilich  aii^  das»  bei  Zersetzung  des  Man- 
gansuperoxyds  durch  Salzsäure  desswegen  nur  die  Hälfte  des 
in  der  Salz.^äure  vorhandenen  Chlors  entwickelt  wird,  weil 
kein  Manganbichlorid  existire. 

Es  ißt  J.  Nicki t;s  (Compt. rend.  t  00,  p,  479)  jedoch  ge- 
lungen, die  Existenz  des  Manganbichlorids  nachzuw^eiscn ,  in- 
dem er  Manganchlorür  in  Aether,  Alkohol  oder  eine  andere 
wasserfreie  Flüssigkeit  brachte,  w^elehe  ira  Stande  ist,  die 
neue  Verbindung  aufzulögen  und  dann  einen  Strom  trocknen 
Chlorgases  hindurehlcitcte  oder  indem  er  trockenes  Mangan* 
superoxyd  bei  Gegenwart  einer  der  genannten  Flüssigkeiten 
mit  trocknem  Salzsäuregas  behandelte.  Der  letztere  W^^  ist 
der  einfachere  und  giebt  ein  reineres  Resultat. 

Man  schüttelt  in  einer  Rölire  ein  wenig  Mangansuper- 
oxyd  mit  wasserfreiem  Aether,  der  mit  Salzsäuregas  gesättigt 
ist;  die  entstehende  schöne  grüne  Li>9ung  enthält  die  neue 
Verbindung.  Es  eignet  sich  diese  Keacfion  sebr  gut  xu  einem 
Vorlesungsversuch,  Sie  gelingt  namentlich  dann  gut,  wenn 
man  das  Gefäss  mit  kaltem  Wasser  abkühlt.  Um  grös&ere 
Mengen  des  Bichlorids  darzustellen,  leitet  man  unter  Ab- 
kühlung Salzsäuregas  in  ein  Gemenge  von  Mangansuperoxyd 
und  Aether. 

Das  Bichlorid  ist  gritn,  sehr  veränderlich  und  verliert 
Chlorwasserstoffgas;  es  ist  in  allen  Verhaltnissen  löslich  in 
Aether,  aber  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff.  Phosphor  ent- 
färbt die  Verbindung  unter  Bildung  von  Manganchlorür,  ebenso 
verhalten  sich  Eisen-  oder  Zinkfeile,  Antimon  oder  Schwefel- 
antimon ;  letzteres  entwickelt  Schwefelwasserstoff.  Schwefel- 
blei giebt  freien  Schwefel  ^  die  Alkalijodüre  geben  Jod  und 
die  organischen  Farbstoffe,  wie  Indigo,  werden  sofort  zerstört 
Auch  Wasser  zersetzt  die  neue  Verbindung,  weniger  schnell 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure* 

Die  Analysen  führten  zur  Formel:  MnCl^  +  IZCO^HsO) 
4-2HO.  Obwohl  diese  Verbindung  Utslich  ist  in  wasserfreiem 
Aether,  bildet  sie  doch  nicht  zwei  bestimmte  Schichten ,  wie 
es  bei  den  vou  dem  Vf.  frUher  beschrieheiiftu  K^^\Xx^V>i^\\i\!öc:j 
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dangen  der  Bromttre  des  Wismuth ,  Antimon  nnd  Arsen  der 
Fall  ist  (s.  dies.  Joum.  83,  259  und  87,  235).  Dennoch  be- 
traebtet  der  Vf.  dieselbe  als  eine  bestimmte  Verbindung.  Es 
kann  dieselbe  keine  ^infoehe  Lösung  von  Manganbichlorid  in 
Aether  sein,  denn  wenn  man  Mangansuperoxyd  mit  Wasser 
behandelt,  welches  mit  Salzsäuregas  gesättigt  ist,  so  erhält 
man  eine  braune  Flüssigkeit,  welche  bei  Gegenwart  Yon 
wasserfreiem  Aether  grün  wird  und  dann  eine  Verbindung 
enthält,  welche  der  obigen  ähnlich  ist 

'  Das  Manganbibromid  entsteht  auf  ähnliche  Weise'  wie 
die  Chlorverbindung,  ist  aber  noch  weniger  beständig  als 
dieses.  Es  zersetzt  sich  leicht  in  Mn^Bra.  Das  Bijodid  yer- 
hält  sieh  ebenso.  Auch  diese  Verbindungen  sind  mehr  oder 
weniger  dunkelgrttn. 

Dieselbe  Farbe  haben  auch  die  Verbindungen,  welche 
das  Sesquioxyd  Mn203  mit  Chlorwasserstoff-,  Brom-  oder 
Jodwasserstoffgas ,  Aether  oder  einem  wasserfreien  Alkohol 
Hefem.  Die  Aetherverbindungen  scheinen  beständiger  zu  sein 
als  die  Verbindungen  mit  einem  Alkohol.  Angewendet  wurde 
zu  den  Versuchen  die  beimGlähen  von  kohlensaurem  Mangan- 
oxydttl  zurückbleibende  Verbindung  MujOj. 

Nach  der  Ansicht  des  Vfe.  existiren  jedaifalls  auch  die 
den  Oxyden  NijOg  und  C02O3  entsprechenden  Chlorverbin- 
dungen. Auch  das  Sesquijodür  FcjJs,  sowie  das  Pentachlorid 
AsClj  hat  der  Vf.  dargestellt,  ersteresist  sehr  unbeständig. 
Den  Körper  A8CI5  erhielt  der  Vf.  in  Verbindung  mit  Aether. 
Diese  Verbindung  ist  sehr  wenig  beständig  und  geht  leicht 
in  die  der  arsenigen  Säure  entsprechende  Verbindung  über, 
da  sie  aber  weniger  dicht  als  diese  ist  und  sich  nicht  damit 
itiischt,  so  lässt  sie  sich  durch  einfache  Decantation  davon 
ischeiden.   Mit  Wasser  giebt  sie  augenblicklieh  Arsensäure. 


11)  Phosphorsaurer  Kalk  von  Estramadurat 

R.  de  Luna  (Compt.  rend.  t.  61,  p.  47)  hat  die  bedeu- 
tenden Lager  von  phosphorsaurem  Kalk,  welche  an  der  Eisen- 
bahn liegen,  die  von  E^tramadura  nach  Portugal  ftlfart,  einer 
f^enanen  Beciichtigung  unterYTOTfetu    Die  Lager  inden  sieh 
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im  kreidigen  und  ganz  besonders  reichlich  in  dem  Ideseli^i 
Terrain.  •  ^     * 

Das  Phosphat  enthält  keiiien  kohlenstiut^n  Kalk'  tmd 
sseigt  eine  fasrigeTextar,  was  sehr  wichtig  iM  in  Bezug  «ilf 
seine  Zersetzung  dnrch  Schwefelslure.  Die  Analysen  vim 
Proben  drei  Teifsehiedener  Fundorte  gaben  folgende  Zahflen  i 

:      *  >  Caoeres        Caeeret '    llontancfteft 

In  Salp^eraäiu^a  uplöiüdi  .  .... 
Bei  Botl^luth^entwoichendes  Wasser  . 
Dreibasisch  pliosphorsaurer  Kalk  .  . 
£isenoxydy  Kieselsäure  und  Verlust     . 

tOO,00      100,00      100,00 


il,05 

41,02  i 

85^,. 

3,00 

1,33 

10,35 

72,10 

^0,10 

2,40 

3,85   ' 

1,^S 

2,22 

12)  Üeber  das  Vorkommen  von  Harnstoff  in  der  Milch  von  ^ 
Pflanzenfressern 
theilt  J.  Lefort  j(Compt  repjd,  t  6S,  p.  19Q)  Folgen^^  nul;i 
Es  y^urdeu  8  Liter  Molken  von  völlig  ge0u^den  Kühen  unter 
ipp^  eingedampft  und  dqr  sich  auBSicheidende  Kitee*  ua4  ßi; 
wpisf^stoff  von ;. Zeit  zu, Zeit  durch  Filtrlren, getrennt  Nae^ 
Abschefdung  des  Milphzucker%  sqwie  der  scbw^rlöslicbßn  SaJxe 
wurde  die  Flüssigkeit  in  85procentigen  Alkohol  gegossen 
und  durch  Erhitzen  im  Wasserbad  der  Harnstoff  in  dem  wäss- 
rigen  Alkohol  gelöst  Die  Flüssigkeit  wurde  filtrirt,  das  Fil- 
trat  im  Sandbad  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft  und  dann 
mit :  coQcentrirter  reiner  Salpetersäure  versetzt  .  Nai^h.  34 
Stunden  fand  sich  einreichUeher,  aus  salpetersaurem  flamatoff 
und  salpetersaurem  Kali  bestehender  Niederschlags  vor^  der  ia 
Wasser  gelöst  und  mit  kohlensaurem  Baryt  wieder  eingedamplt 
wurde.  Starker  Weingeist  zog  nun  eine  nichi;  unbedeutende 
Menge  Harnstoff  aus.  Aus  8  Liter  Molken,  welche  10  Liter 
reiner  Milch  entsprechen,  wurden  1,5  Gnu.  salpetersaurer 
Harnstoff  erhalten. 


13)  Yerschiedene  Lichtfärbungen. 

Herr  Prof.  Brücke  hat  der  Wiener  Akademie  eine  Arbeit 

vorgelegt,  welche  Dr.  Memorsky  im  physiologischen  Institute 

der  Wiener  Universität  ausgeführt  hat     Professor  Brücke 

hatte  in  einer  früheren  Sitzung  nachgewieft^u,  ^^%  ^*^  ^^^q&^ 
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Tageslicht  nicht,  wie  man  gewöhnlich  glaubt,  weiss  ist,  son- 
dern ziemlich  stark  röthlich,  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Gas- 
and  Lampenlicht  gelb  ist  Dr.  Memorsky  hat  sieh  nun  die 
Aufgabe  gestellt,  die  Qualität  des  Koth  näher  zu  bestimmen 
und  ausser  dem  Gas-  und  Lampenlicht  noch  einige  andere  Be- 
leuohtungsmittel  in  den  Kreis  der  Untersuchung  zu  ziehen. 
Er  fand,  dass  das  diffuse  Tageslicht,  wie  es  Mittags  Yom  be- 
deekten  Himmel  her  einfällt,  in  der  Qualität  seiner  Farbe  um 
V72  des  Farbenkreises  vom  äussersten  Roth  des  Speetrums 
gegen  Purpur  hin  abweicht . 

Von  ;^leuchtungsflammen  zeigten  sich  die  des  Leucht- 
gases, der  Stearin-  und  Talgkerzen,  der  Od-  und  Petroleum- 
lampen und  des  Kiehnspahns  sämmtlich  gelb  mit^mehr  oder 
weniger  starker  Neigung  zum  Rothgelb.  Rein  weiss  erwies 
sich  allein  das  elektrische  Kohlenspitzenlicht  Das  Licht  des 
brennenden  Magnesiums  und  das  gewöhnlich  fttr  rein  weiss 
gehaltene  Licht,  welches  der  in  Sauerstoff  verbrennende  Phos- 
phor Tcrbreitet,  wurde  violett  befunden.  Diese  Resultate  wur- 
den im  Wesentlichen  durch  Spiegehmgsversuche  n^t  Httlfe 
riner  Auswahl  von  farbigen  Papieren  erlangt 

Anz.  d.  Wien.  Akad 


14)  Quecksilber  und  Benzyl 

erhielt  Campisi  (Compt  rend.  t  61,  p.  861)  nach  einer  nicht 
weiter  beschriebenen  Darstellungsweise  als  Sgi^^H^)2  ver- 
bunden. Der  Körper  tritt  in  weissen,  bei  mehr  als  200* 
schmelzenden  Erystallen  auf,  löst  sich  in  kaltem  Alkohol  we- 
nig, etwas  mehr  in  siedendem,  leichter  in  Aether. 
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Untersuchungen  ttber  die  Verbindungen  des  Niobiums. 

Von 

Marignao. 

(Arch.  des  scienc  phys.  et  natur.  Jul.  Aoüt  1865,  Tom.  28;  Janv. 
1866,  Tom.  24.) 

Die  wesenüiehen  Kesultate ,  welche  der  Yt  früher  über 
diesen  Gegenstand  (s.  dies.  Joum.  94,  304)  mitgetheilt,  giebt 
er  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  mit  den  analytischen 
Belegen  und  beträchtlichen  Erweiterung^,  die  wir  ihren 
Hauptzttgen  nach  im  Folgenden  wieder  geben. 

Der  Isomorphismus  des  Untemiobfluorürs,  welches  3  At 
Fluor  enthält,  mit  den  Zinn-  und  Titan -Fluoriden  SnF4  und 
TiF4  einerseits  und  dem  Wolframoxyfluorid  WOjF^  anderer- 
seits, hatte  den  Vf.  zu  der  Annahme  geführt,  das  Untemiob- 
flttorür  müsse  zur  Ergänzung  des  yierten  Atoms  Fluor  irgend 
ein  anderes  Element  enthalten  und  diess  könne  nur  Sauer- 
stoff sein,  daher  gab  er  demselb^i  die  Formel  NbO^F^  und 
daraus  folgte  von  selbst  für  die  Untemiobsäure  die  Formel 

Nb^Os- 

Es  kam  also  darauf  an,  in  den  bis  jetzt  als  einfache 
Flnortbre  angesehenen  Verbindungen  den  Sauerstoffgehak 
nachzuweisen,  und^iess  gelang  dem  Yt  nach  vielen  frucht- 
losen Versuchen  in  folgender  Weise:  wenn  das  als  Untemiob- 
oxyfluorti^r-Kalium  betraditeteSalz,  ^bOF^  +  2KF,  mit  über- 
seh&Bsiger  Fluorwasserstoffsäure  behandelt  wurde,  so  ver- 
wandelte es  sich  in  ein  wasserfreies  Salz,  welches  beim 
Schmelzen  mit  Bleioxyd  keinen  Gewichtsverlust  erlitt  und 
die  unzweifelhafte  Zusammensetzung  2KF,NbF5  besass«  Wenn 
dieses  in  Wasser  gelöst  wurde,  so  bildete  sich  das  ursprüng- 
liche Salz  wieder  und  freie  Fluorwasserstoffsäure. 

Demnächst  suchte  der  Verf.  Aufklärung  über  die  von 
y.  Kobell  angegebene  Differenz  zwischen  der  aus  den  Co- 
hunblten  von  Bodehmais  und  der  aus  anderen  Niobmineralien 
ausgeBogenen  Säure. 

Die  efstea  Versuche  wurden  mit  e^ufix  ans^  ^!^^^^däis!^^ä&&ifiL 

JouTtt,  f,  prakt,  Chemie.    XCVU.  8.  ^^ 
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Columbit  von  5,36  spec.  Gew.  bereiteten  Säure  angestellt  und 
deuteten  durchaus  nicht  auf  das  Vorhandensein  zweier  be- 
stimmter Säuren  hin.  Als  dagegen  später  die  Säure  aus  dem 
Columbit  von  Haddam  (Connecticut)  mit  5,85  spec  Gew.  ver- 
arbeitet wurde ,  lieferte  sie  mit  Fluorkalium  ein  in  der  Form 
von  dem  früheren  ganz  abweichendes  Salz,  welches  viel  weniger 
in  Wasser  löslich  war  und  sieh  leicht  trennen  liess.  Es  war 
nichts  anderes  als  Kalium-Tantalfluorid.  Darauf  zog  der  Vf. 
aus  einem  durch  v.  Kobell  erhaltenen  Columbit  von  Boden- 
mais mit  6,06  spec.  Gew.  die  Säure  aus  und  verwandelte  sie 
in  das  Fluorsal^,  wobei  sich  aus  60  Grm.  derselben  38,44 
reines  Ealiumtantalfluorid  und  59,40  Kalium  -  Untemioboxy- 
Huorid  ergaben,  entsprechend  also  35,4  p.C.  Tantalsäure  und 
45,66  p.c.  Unterniobsäure.  Diess  war  derselbe  Columbit,  der 
zu  H.  Boschs  ersten  Versuchen  gedient  hatte.  Somit  war 
Hermann's  Angabe  über  das  Gemenge  von  Tantal-  und 
Unter-Niobsäure  in  gewissen  Mineralien^  speeiell  im  Boden- 
maiser  Columbit,  gegründet  Und  zwar  unterscheidet  sich 
die  aus  letzterem  gewonnene  Niobsäure,  wenn  sie  von  der  be- 
gleitenden Tantalsäure  befreit  ist,  in  nichts  von  der  Niob- 
säure anderer  Niobmineralien. 

In  Bezug  auf  die  erforderliche  Aenderung  der  Namen  hat 
sich  der  Vf.  dahin  entschieden,  dass  er  die  Unterniobsäure, 
wie  sie  in  den  Niobmineralien  existirt,  wieder  Niobsäure 
nennt,  welchen  Namen  ihr  Kose  ursprünglich  zugetheilt  hatte. 
Denn  angenommen,  es  gebe  zwei  Säuren  des  Badicals  Nio- 
bium ,  so  ist  jedenfalls  die  jetzt  in  Bede  stehende  die  höhere 
Oxydationsstufe  und  kann  daher  den  Namen  Unterniobsäure 
durchaus  nicht  erhalten.  Ob  es  überhaupt  eine  niobige  Säure 
gebe,  muss  vorläufig  dahin  gestellt  bleiben. 

Die  Formel  der  Niobsäure  NbjOs ,  welche  durch  zahl- 
reiche Salze  festgestellt  ist,  hat  der  Vf.  durch  eine  neue  Be- 
obachtung auch  mit  der  der  Tantalsäure  in  Uebereinstimmung 
gefunden.  Es  zeigte  sich  nämlich  bei  der  Analyse  des  aus 
den  amerikanischen  und  bodenmaiser  Columbiten  gewonnenen 
Kaliumtantalfluorids  der  Fluorgehalt  des  Fluortantals  2y^mBl 
so  gross,  als  der  des  Fluorkaliums,  also  entsprechend  der 
Zusammensetzung  2KF  -\-  Ta^F«,*^  daraus  erwächst  für  die 
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Tantolsäure  die  Formel  Ta^^s»  Und  so  erklärt  sich  das 
wechselnde  Verhältniss  zwischen  Tantal  -  und  Niobsäure  in 
den  betreffenden  Mineralien  ohne  Aenderung  der  Erystallform. 

Die  Aenderung  in  der  Oxydationsstufe,  welche  Her- 
mann beobachtete,  indem  er  die  aus  den  Columbiten  ge- 
wonnene Säure  mit  Zink  und  Salzsäure  reducirte  und  hernach 
mit  saurem  schwefelsauren  Kali  schmolz,  konnte  der  Vf.  nicht 
wahrnehmen.  Seine  Niobsäure  entsprach  in  allen  Stücken 
Hermann's  niobiger  Säure.  Was  die  widersprechenden  An- 
gaben tlber  die  Blaufärbung  der  Niobsäure  in  Salzsäure  mit 
Zink  anlangt,  so,  meint  der  Vf.,  hänge  es  bei  diesem  Versuch 
von  der  Menge  Salzsäure  ab.  VITenn  man  die  sehr  saure 
Flüssigkeit,  welche  Niobsäurehydrat  mit  Salzsäure  giebt,  auf 
ein  Filter  wirft,  so  wird  das  Filtrat  durch  Zink  braun  gefällt, 
löst  man  den  Filterrttckstand  in  Wasser  auf,  so  wird  diese 
Lösung  durch  Zink  allmählich  intensiv  blau  und  klar,  späterhin 
scheidet  sich  ein  blauer  Niederschlag  aus,  der  alles  Niob  ent- 
hält. Sowohl  der  braune  wie  der  blaue  Niederschlag  gehen 
durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  wieder  in 
Niobsäure  über. 

Atotngewicht  des  Niobiums.  Während  die  Zahlen  Bose's 
(97,64)  und  Hermann's  (104,82.)  für  das  Aequivalent  des 
Niobs  nicht  zuverlässig  sind,  weil  ersterer  wahrscheinlich  ein 
mit  Ghortantal  vermischtes  Ghlomiob,  letzterer  verschiedene 
zum  Theil  complicirte  Verbindungen  von  zweifelhafter  Formel 
für  die  Ermittelung  gewählt  hatte,  standen  dem  Vf.  die  sehr 
reinen  durch  äussere  Merkmale  wohl  charakterisirten  Fluor- 
salze zu  Gebot,  deren  Analyse  unschwer  anzustellen  war  und 
ein  sicheres  Resultat  verhiess.  Denn  durch  Eindampfen  mit 
Schwefelsäure  bis  zur  Trockne  und  Wiederlösen  in  Wasser 
erhielt  man  schwefelsaures  Kali  und  Niobsäure,  beide  scharf 
bestimmbar. 

Trotz  alledem  haben  sich  Schwierigkeiten  herausgestellt, 
welehe  bis  jetzt  das  Aequivalent  noch  nicht  völlig  sicher  er- 
geheinen lassen.  Als  nämlich  das  Kalium-NiobiumoxyHuorid, 
dessen  Analyse  anfangs  Zahlen  zwischen  268  und  266  für  das 
Niobsftureäquivalent  lieferten,  weiter  umkrystallisirt  wurde, 
Temunderte  sich  m  den  späteren  Antheika  ^^u<^  k»Q^vik&\&. 
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sefanell  bis  auf  250  und  es  zeigte  sich  dieses  letzte  Sals  yer- 
schieden  vom  ersten  in  Löslichkeit  und  in  der  Eigenschaft, 
dass  die  bei  der  Zerlegung  mittelst  Schwefelsäure  entstehende 
Säure  merklich  in  dem  schwefelsauren  Kali  sich  löste  und 
beim  Verdampfen  das  letztere  sich  ausschied.  Diese  Säure 
war  weder  Zinn-,  noch  Titan-,  noch  Wolframsäure,  aber  der 
Vf.  weiss  noch  nichts  Genaueres  ttber  sie;  er  weiss  auch 
nicht,  ob  sie  nicht  auch  schon  in  den  ersten  Antheilen  kiy- 
stallisirten  Salzes  zu  einem  sehr  kleinen  Antheil  enthalten 
war,  ohnfe  dass  er  es  merkte.  Vorläufig  setzt  er  daher  das 
Aequivalent  derNiobsäure  auf  die  höchste  Zahl  NbjOg  »=268, 
folglich  das  des  Niobiums  auf  Nb  =*=  94. 

Niobsäure,  Nb205,  synonym  mit  Kose's  Untemiobsänre 
und  Hermann's  niobiger  Säure. 

In  dem  spec.  Gew.  derselben  hat  der  Vf.  keine  erheb- 
lichen Schwankungen  beobachtet.  Wenn  sie  mit  zweifach 
schwefelsauren  Alkalien  geschmolzen  und  zu  starker  Both- 
gluth  erhitzt  war,  hatte  sie  immer  ein  spec.  Gew.  zwischen 
4,37  und  4,46,  mochte  sie  aus  dem  Columbit  von  Grönland 
oder  Haddam  oder  von  Bodenmais  gewonnen  sein.  Durch 
fortgesetztes  Rösten  des  Ammonium  -  Niobiumoxyfluorids  be- 
reitet, hatte  sie  ein  spec.  Gew.  =  4,51 — 4,53.  Diese  Zahlen 
beziehen  sich  auf  reine  Niobsäure.  Die  weit  höheren  Zahlen 
Rose's  verrathen  die  Beimengungen  an  Tantalsäure. 

In  eine  andere  höhere  oder  geringere  Oxydationsstufe 
die  Niobsäure  zu  verwandeln,  wollte  auf  keine  Weise  ge- 
lingen, das  niobsäure  Kali  bleibt  unverändert ,  mag  man  es 
mit  Salpeter  oder  mit  Cyankalium  schmelzen. 

Niobsaures Kali.  Die  Angabe  H.  Rosc'S  und  Hermann's 
über  die  Unkrystallisirbarkeit  des  niobsauren  Kalis  fand 
der  Vf.  nicht  bestätigt,  denn  es  gelang  ihm  die  Darstellung 
einer  Verbindung  in  grossen  Krystallen.  Wenn  das  Product 
von  der  Schmelzung  der  Niobsäure  mit  ihrem  2 — 3fachen 
Gewicht  an  kohlensaurem  Kali  in  Wasser  gelöst  und  im 
Vacuo  verdampft  wurde,  schieden  sich  grosse  Prismen  des 
2-  und  Igliedrigen  Systems  (Axenverhältniss  a  x  b  i  c  ^^ 
0,7123  : 1 : 0,5563 ;  spitzer  Winkel  zwischen  a  nndc— 84O280 
aiigr  Diaseiben  schmeliesi  in  ikt^^Y^^tallwasser  zum  Theil, 
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werden  roth  geglüht  gelb,  ohne  zu  schmelzen  und  beim  Er- 
kalten wieder  farblos,  lösen  sich  jedoch  nicht  mehr  vollständig 
in  Wasser,  ßei  100^  verlieren  sie  14,5.  p.C.  und  lösen  sich 
wieder  vollständig. 

Die  Zusammensetzung  ist  4.K2O,3.Nb2Ö5,4.H20 + 
12Aq.,  in  lOOTheilen: 

Atomgew.  Ber.  Gef. 

S.Nbj^s   804  54,77  53,88 

i.Ki^          376  25,61  25,32 

4.Hie^     72  —     4,50 

12  Äq.     216  14,52  14,70     * 

Wird  dieses  Salz  in  Wasser  gelöst  und  langsam  ver- 
dunstet, so  erhält  man  Rhombenoctaeder  mit  Abstumpfung 
sämmtlicher  Ecken  (Axenverhältniss  a  :  b  :  c  =  0,9584  :  1  : 
0,7085)  von  der  Zusammensetzung  8.K20,7.Nb2O5,9.H2O  + 
23  Aq.  Diese  Krystalle  schiessen  beim  Umkrystallisiren  wieder 
an,  aber  nicht  mehr  so  schön,  indem  das  Salz  Neigung  hat, 
übersättigte  Lösungen  zu  bilden. 

Ein  neutrales  Salz  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in 
das  eben  erwähnte,  Hess  sich  nicht  darstellen,  wohl  aber  ge- 
lingt aus  ihm  die  Bereitung  eines  anderen ,  recht  schön  kry- 
stallisirten  Salzes ,  wenn  man  mit  Ueberschuss  von  Kalilauge 
langsam  concentrirt.  Die  schnell  verwitternden  rhombischen 
Krystalle  (Axenverhältniss  a:b:c^  0,977  : 1 : 1,172)  haben 
die  Zusammensetzung  3 .  KjO,  2 .  NbjOs,  6  •  ^2^  +  7  Aq. 

Wird  die  Auflösung  eines  Kalisalze^  der  Niobsäure  mit 
natronhaltiger  Kalilauge  vermischt,  so  erhält  man  einen 
pulverigen,  fast  unlöslichen  Niederschlag,  der  bei  110®  ge- 
trocknet, aus  3.K^O,Na20,3.Nb205  +9.H20^  besteht. 

Ein  saures  Kalisalz  von  der  Formel  K2O,3.Nb2O^5,5.H20 
entsteht,  wenn  Kalium  -  Niobiumoxyfluorid  mit  kohlensaurem 
Kali  gekocht  wird.  Das  pulverige  leichte  Salz  enthält  fast 
alle  gelöst  gewesene  Niobsäure  und  ist  in  Wasser  fast  unlöslich. 

Mit  Natron  bildet  die  Niobsäure  nur  pulverige  kry- 
stallinische  Salze,  die  durch  Waschen  mit  Wasser  ihre  Zu- 
sammensetzung fortwährend  ändern. 

JMntm-Nioboocyftuwide. 
'  •     Durch  Lösen  des  Niobsäurehydrata  in  Flusssäure  und 
.  Zusatz  von  Flüorkftliutti  gewinnt  man  iwxt  Ox^wotär  ^  >n^\ss!l 
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nicht  die  Kiystallisation  unter  Anwesenheit    concentrirtcr 
Flusssäure  vor  sich  geht. 

Der  Vf.  hat  fünf  solcher  Salze  dargestellt  aus  der  Säure 
des  Columbits  von  Grönland  sowohl,  wie  des  von  Haddam 
und  Bodenmais.  Eins  davon  ist  nur  beständig  und  verändert 
sich  nicht  durch  Umkiystallisiren ,  das  ist  das  normale  Salz 
NhOFa  +  2KF  +  HjO.  Aus  diesem  gewinnt  man  die  übrigen. 
H.  Rose 's  Fluoniobate  des  Kaliums  waren  augenscheinlieh 
nur  Gemej^ge  verschiedener  Verbindungen  und  überdies  wahr- 
scheinlich durch  Fluotantalat  verunreinigt 

Eine  bestimmte  Nomenclatur  dieser  Verbindungen  nach 
ihrer  Zusammensetzung  war  zu  schwierig  und  darum  bezeich- 
net sie  der  Vf.  nach  ihrem  äusseren  Ansehen  als  blätteriges, 
würfliges ,  nadeiförmiges ,  hexagonales  und  schief  unsymme- 
trisches Salz. 

Die  Analyse  dieser  Verbindungen  machte  sich  einfach  so: 
man  zersetzte  sie  mit  Schwefelsäure,  veijagte  den  Ueberschuss 
letzterer  unter  der  Rothgluth  und  zog  mit  siedendem  Wasser 
aus.  Die  Niobsäure  hinterbleibt  ganz  unlöslich  und  leicht 
auszuwaschen  und  das  Filtrat  liefert  das  Kalisulfat  Die  Be- 
stimmung des  Wassers  kann  durch  Trocknen  bei  150^ — 180<» 
oder  durch  Glühen  mit  überschüssigem  Bleioxyd  bewerk- 
stelligt werden,  vorausgesetzt,  dass  das  Salz  keine  freie  Fluss- 
säure enthält  Die  Ermittelung  des  Fluors  im  Filtrat  nach 
Ausfällung  der  Niobsäure  mit  Ammoniak  oder  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  ist  durchaus  unzuverlässig,  auch  überflüssig. 

1)  Das  hläUerige  oder  normale  Salz,  2.KF,NbOF3  +H2O. 

Aus  reinem  Wasser  scheidet  es  sich  in  sehr  winzigen 
Lamellen  aus ,  die  auf  dem  Filter  perlglänzend  ähnlich  wie 
Talk  aussehen.  Mit  ein  wenig  freier  Flusssäure  vermischt, 
setzt  die  Lösung  kleine  Tafeln  des  2  und  Igliedrigen  Systems 
ab,  welche  mit  dem  entsprechenden  Fluotitanat  und  Oxyfluo- 
wolframiat  isomorph  sind  (Axenverhältniss  a :  * :  c  »=  0,9943 : 
1 ;  0,9821,  spitzer  Winkel  0  zvnschen  a  und  c  =  76®  140. 

Das  Salz  verliert  bei  100®  fast  sein  ganzes  Wasser  und 
lässt  sich  ohne  Oefahr  bis  200®  erhitzen ;  es  löst  sieh  dann 
röllig  wieder  in  WasÄer  awl-    ^V^^^^xsSdl 
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verliert  es  nur  eine  sehr  kleine  Wenigkeit  eines  sauren  Gases^ 
Die  Analyse  ergab  nach  obiger  Formel  berechnet 

Ber.  Gef. 

Nb  31,23  31,12 

K  25,91  25,92 

0  5,32                    — 

P  31,56  31,72 

Aq  5,98  5,87 

2)  Das  würflige  Salz,  S.KFjNbOFa. 

Wenn  man  das  vorige  Salz  mit  ttberschüssigem  Fluor- 
kalium eindampft,  so  schiessen  reine  anscheinende  Würfel  an, 
die  jedoch  ihren  optischen  Eigenschaften  zufolge  weder  dem 
regulären  noch  dem  quadratischen  System  angehören.  Sie 
verlieren  bei  1 00®  nichts  und  in  der  Rothgluth  geschmolzen 
nur  eine  Spur  an  Gewicht.  In  heissem  Wasser  gelöst  scheidet 
sich  das  Salz  beim  Erkalten  nicht  wieder  ab,  sondern  liefert 
das  erstere  blätterige. 

Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  in  den 
Formeln  ähnlichen  Salze  3.KF,ZrF4,  femer  3.NH4F,SiF4  und 
3.NH4F,TiF4,  das  erste  in  regulären  Octaßdem,  das  zweite  in 
quadratischen  Prismen,  das  dritte  ebenso  oder  vielleicht  in 
Wttrfeln  krystallisiren. 

3)  Das  mdelßrmige  Salz,  3.KF,NbOF3,HF. 

Aus  den  Lösungen  des  blätterigen  Salzes,  wenn  sie  üeber- 
schuss  an  Fluorkalium  und  Flusssäure  enthalten,  scheidet  sich 
das  nadeiförmige,  bei  langsamer  Concentration  in  zierlichen 
schief  rhombischen  Prismen  mit  augitischen  Paaren  aus  (Axen- 
verhältniss  a :  ft :  c  =  0,6279 : 1 : 0,4903,  Winkel  0  =  86«  460, 
welche  mit  dem  Kaliumzinnfluorid  3.KF,SnF4,HF  isomorph 
sind.  Sie  verlieren  bei  100«  nichts  am  Gewicht,  in  der  Roth- 
gluth aber  p  p.C.,  indem  der  Geruch  nach  Fluorwasserstoff 
sich  stark  bemerklich  macht. 

4 )  Das  hexagonale  Salz,  5 .  KF,  3 .  NbOFgjHaO. 

WirdNiobsäure  in  Flusssäure  gelöst  und  mit  ungenügen- 
der Menge  Fluorkalium  vermischt,  so  krystallisirt  zuerst  Salz 
No.  1  und  die  Mutterlauge  giebt  nachher  sechsseitige  Prismen 
von  120<*,  welche  jedoch  nicht  dem  sechsgliedrigen,  sondern 
dem  schief  rhombischen  System  angehören.  Sie  verlieren  bei 
1000  ihr  Wasser  nicht  vollständig  nTi4\id\&Vei«t'l^s«K^^V)^a«s. 
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Fluflssäure,  deorepitiren,  schmelzen  anfaBgs  zieailioh  leidit, 
darnach  jedoch  werden  sie  unschmelzbar,  gelb  und  beim  Er- 
kalten wieder  farblos. 

5)  Das  schief  unsymmetrische  Salz^  i .  KF,  3 .  NbOF,  +  2  Aq. 

Es  setzt  sich  aus  den  Mutterlaugen  des  vorigen  bei  vor- 
waltendem  Niobfluorid  ab.  Die  Krystalle  sind  meist  gestreift 
und  schwer  bestimmbar,  verlieren  bei  100<>  Wasser  nur  theil- 
weis,  bei  180®  aber  vollständig. 

Kahwnmobfltunid,  2 .  KF^NbFj* 

Dieses  Salz  «cheidet  sich  aus  einer  Lösung  des  blätterigen 
Oxyfluorids  (s.  oben)  in  heisser  Fluorwasserstoffsäure  beim 
Erkalten  in  kleinen  glänzenden  gerad  rhombischen  PriBmen 
ans,  welche  bei  100<^  nichts  verlieren,  in  viel  höherer  Tiem- 
peratur  sauren  Dampf  aushauchc«i  und  in  Wasser  gelöst,  sieh 
in  das  blätterige  Oxyfluorid  sich  zerlegen. 

Die  Verbindungen  des  Nioboxyfluorids  mit  Fluomatrium 
scheinen  in  mehrfachen  Verhältnissen  zu  existiren,  aber  sie 
krystallisiren  undeutlich  durch  einander  und  lassen  sieb  nicht 
von  einander  trennen. 

Ammonium' Niohoocyfluoride. 

Diese  entsprechen  im  Allgemeinen  den  oben  angeführte 
Kaliumverbindungen  und  scheinen  auch  in  eben  so  grosser 
Anzahl  zu  existiren.  Ihre  Darstellung  hat  einige  Uebelstände 
wegen  der  Neigung  der  Lösung  zur  Efflorescenz.  Der  Vf. 
zählt  folgende  auf. 

1)  Das  blätterige  oder  normale  Salz,  2.^SSl^Y^%Y^. 

Es  bildet  tafelförmige  Krystalle  des  zweigliedrigen  (2  und 
laxigen)  Systems  mit  vorherrschender  Endfläche^  isomorph 
mit  dem  Wolframsalze  2.NH4F,W02F2,  die  bis  ISO»  nichts 
an  Gewicht  verlieren.  Langsam  geröstet  hinterlassen  sie  reine 
Niobsäure. 

2)  Das  hexaödrische  Salz,  3.NH4F,Nb0F3, 

Kleine  zierliche  Würfel  oder  Octaeder  oder  Würfel- 
OctaSder,  isomorph  mit  dem  Zirkonsalz  ZrF4,3.NH4F;  Ver- 
liert bei  100»  nichts  an  Gewicht 

Es  ist  verglichen  mit  dem  correspondirendenKaiiQmsals, 
ein  neues  Beispiel  für  Isomorphismus  in  zwei  versohiedenen 
JüjateUiBationssystemen. 
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3)  I>}iBhexagonaleSaiz,b.miiF^9.1iWF^,E^^.    • 
Dieses  Salz,  welches  bei  Anwesenheit  vonttberBchttssigem 

Niobfluorid  krystallisirt^  gehört  entschieden  zum  seehsglie^ 
drigen  System  und  besteht  aus  Combination  eines  sechsseitigen 
Prismas  mit  einer  auf  dessen  Kanten  aufgesetzten  sechsflächigen 
sehr  stumpfen  Pyramide.  Die  Krystalle  lassen  sich  nicht  bei 
100^  unzersetzt  entwässern. 

4)  DsiS  recianguläre  Sah,  ^U^FjTSh^F^. 

Es  bildet  vierseitige  rechtwinklige  Prismen  mit  vier- 
flächiger Zuspitzung,  stets  gestreift,  und  entsteht  aus  der 
Mutterlauge  des  vorhergehenden ,  wenn  sehr  reicher  Ueber- 
schuss  von  Fluomiob  vorhanden  ist.  Bei  150<^  verlieren  ^ie 
Krystalle  nichts  am  Gewicht. 

Ammonium-Niob-Fluorid,  2.NH4F,NbF5  9  konnte  niemals 
isolirt  erhalten  werden,  sondern  nur  in  Verbindung  mit 
NH^F^b^Fs  in  kurzen  schmalen  PriBmen  von  nidit  näher 
bestimmbarer  Form. 

Zmkoxyniobfluorid,  ZnF2,NbOF3  +  6  Aq. 

Diese  Verbindung  scheidet  sich  unter  den  verschiedensten 
Bedingungen  in  Combinationen  des  sechsgliedrigen  Systems 
(Prismen  undBhombo^der)  aus,  isomorph  mit  demFluosilicat, 
Fluostannat  und  Fluotitanat  des  Zinks.  Die  Krystalle  werden 
erst  bei  180<>  ganz  wasserfrei,  verlieren  aber  dabei  auch  schon 
etwas  Flusssäure. 

Kupferoocyräohfluorid,  CuF2,Nb0F3  -f-  4  Aq. 

Es  ist  äusserst  leicht  löslich  und  krystallisirt  erst  aus 
syrupsdicker  Lösung  in  schönen  blauen  glänzenden  Krystallen, 
die  leicht  feucht  werden.  Die  Prismen,  mit  andern  Flächen- 
paaren des  2-  und  Igliedrigen  Systems  combinirt,  haben  das. 
Axenverhältniss  a:b:c  =  0,7628 : 1 : 0,5640  und  den  Winkel 
0  =«  76<^  40',  daher  bis  auf  einige  Minuten  dieselben  Winkel 
wie  das  Fluotitanat  und  das  Oxyfluowolframiat  des  Kupfers. 
Diese  Beobachtungen  bestätigen  die  durch  die  Kiystallformen 
derOxyfluowoIframiate  im  Vf.  hervorgerufene  Ansicht  von  der 
Ersetzbarkeit  des  Fluors  durch  Sauerstoff  als  isomorpher 
Elemente. 
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Die  Chloride  des  Niobiums. 

Da,  wie  obenerwäfant,  die  oxydirenden  und  redueirenden 
Behandlnngen  der  Kiobsänre  niebt  den  Erfolg  haben,  eine  hö- 
here oder  niedere Säurestufe  desNiobs  Zugewinnen,  »omusste 
auf  R  0  8  e '  B  Ausgangspunkt,  nämlich  die  Darstellung  der  beiden 
Chloride,  zurückgegriffen  werden,  aber  natttrlieh  unter  An- 
wendung einer  von  Tantalsäure  völlig  freien  Niobsäure.  Diese 
Arbeit  war  dem  Vf.  erspart,  insofern  schon  BL  Deville  und 
T  r  0  0  8 1  die  Dampfdichte  der  beiden  Chloride  bestimmt  hatten  *). 
Sie  fanden  fttr  beide  solche  Zahlen,  die  mit  den  damaligen 
Ansichten  über  die  Zusammensetzung  jener  Verbindungen 
nicht  im  Einklang  standen  und  Hessen  die  Sache  auf  sich  be- 
ruhen. Mit  den  jetzigen  Annahmen  desVfs.  aber  stimmen  jene 
Zahlen  sehr  wohl  überein,  wenn  man  das  weisse  (sogenannte 
üntemiob-)  Chlorid  als  NbOClg  und  das  gelbe  (sogenannte 
Pelop-,  später  Niob-)  Chlorid  als  NbCüg  betrachtet.  Und  dies 
hat  der  Vf.  auch  durch  die  Analyse  des  gelben  Chlorids,  wo- 
von er  eine  Probe  von  Deville  erhielt,  sowie  durch  die  Dar- 
stellung mehrerer  anderer  Verbindungen  daraus  genügend  er-- 
härtet 

Drei  Analysen  wurden  mit  dem  gelben  Chlorid  angestellt: 

1)  Die  durch  Zusatz  von  Wasser  entstandene  trübe  Flüs- 
sigkeit übersättigte  man  mit  Ammoniak,  erwärmte  bis  zum 
Verschwinden  des  Ammoniakgeruchs  und  filtrirte  die  mit  Sal- 
petersäure schwach  angesäuerte  Flüssigkeit  von  derNiobsäure 
ab,  indem  im  Filtrat  das  Chlor  gefällt  wurde.  Das  bei  200« 
getrocknete  Chlorsilber  löste  sich  fast  ganz  vollständig  in 
Ammoniak.    Die  Säure  wurde  geglüht  und  gewogen. 

2)  Es  wurde  zu  der  wässrigen  Trübung  reine  Flusssäure 
bis  zur  völligen  Klarheit,  hierauf  Lösung  von  Fluorsilber,  zu- 
gesetzt und  das  vom  Chlorsilber  abgelaufene  Filtrat  nach  Ent- 
fernung' des  überflüssigen  Silbers  eingedampft  und  der  Rück- 
stand geröstet  und  gewogen. 

3)  Ein  letzter  Antheil  wurde  wie  in  1  zur  Bestimmung 
des  Chlors  behandelt^  die  Niobsäure  aber  nicht  geglüht,  son- 


*)  Campt  rend.  12,  jTi\n  V^^^-^  öX^^.  jQwrti.  Wl^^^. 
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dem  anderweitig  zur  Darstellung  von  Kaliumoxyfluoniobot 
verwandt. 

Das  Besultat  dieser  Analysen  war: 

Ber,  nach  NbCls 
.  Chlor     .    .       65,28      65,23       65,22        65,38 
Niobsäure  .      49,39      49,34  49,35 

Demnach  kann  kein  Zweifel  über  die  Identität  derUnter- 
niobsäure  und  Niobsäure  obwalten. 

Man  sieht  nun  auch  ein,  wie  Rose  in  den  Irrthum  von  der 
Existenz  zweier  Säurestufen  verfallen  konnte  und  wie  schwer 
er  zu  erkennen  sein  würde,  wenn  man  *zur  Untersuchung 
denselben  Weg  wie  Rose  einschlüge.  Der  ausgezeichnete 
Chemiker  hatte  gleich  anfangs  erkannt,  dass  im  Bodenmaii^er 
Columbit,  eine  von  der  Tantalsäure  ganz  verschiedene  Säure, 
vorhanden  sei  (er  nannte  sie  Niobsäure),  welche  er  durch  Zer- 
setzung des  weissen  Chlorids  mittelst  Wasser  erhielt.  Aus 
dem  gelben  Chlorid,  welches  er  aus  der  rohen  Säure  des  Co- 
lumbits  darstellte,  gewann  er  eine  Säure,  die  zwar  Aehnlich- 
keit  mit  der  Tantalsäure,  aber  doch  viel  abweichende  Eigen- 
schaften von  ihr  und  von  der  ersteren  hatte.  Das  war  ein 
Gemenge  von  Tantal-  und  Niobsäure.  Als  er  nun  später  die 
aus  dem  weissen  Chlorid  abstammende  Säure  (welche  fast 
völlig  reine  Niobsäure  gewesen  sein  muss)  vollständig  in  ein 
gelbes  CJhlorid  (reines  Niobchlorid)  zu  verwandeln  gelernt 
hatte  und  dieses  mit  dem  gelben  Chlorid  aus  der  rohen  Säure 
(einem  Gemisch  aus  Niobchlorid  und  Tantalchlorid)  für  iden- 
tisch hielt,  da  begann  das  schwer  aufzuklärende  Missverständ- 
niss  von  der  Existenz  zweier  Säutestufen  desselben  Radicäls. 
Die  Analysen  Rose's  lehren,  dass  sein  Niobchlorid  aus  etwa 
4  Th.  reinem  Niobchlorid  und  3  Th.  Tantalchlorid  bestanden  hat.  . 

Nicht-EzistemB  des  ümeniums. 
Die  neuesten  Angaben  Hermann's  (s.  dies.  Joum.  95, 
65)  haben  den  Yf.  veranlasst,  seine  Niobsäure,  die  er  aus  den 
verschiedenen  Columbiten  erhalten  hatte,  darauf  zu  unter- 
suchen, ob  sie  wirklich  mit  Ilmensäure  verunreinigt  sei.  Er 
seUug  daher  den  von  Hermann  angegebenen  Weg  zurSohei- 
dnng  der  Ilmensäure  von  der  Niobsäure  ein,  die  aus  eiaem 
vi^lmal  umkiystallisirten  Oxyfluorid  et\i^&!üQGL  ^w  '^odbÖl  ^mdl 
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ipec.  Gew. ««  4,5  hatte.  Nach  dieser  Diehte  hätte  sie  wenig- 
stens Hermann's  Angaben  zufolge  über  die  Hälfte Ilmensänre 
enthalten  müssen. 

Die  Niobsäure  wurde  demnach  als  Natronsalz  gelöst, 
durch  Salzsäure  und  Ammoniak  wieder  gefällt,  das  Hydrat 
abtropfen  gelassen  und  noch  feucht  in  der  Torgesehriebenen 
Menge  Salzsäure  (von  1,175  spec.  Gew.)  gekocht,  mit  der  vor- 
geschriebenen Quantität  Wasser  gelöst,  mit  schwefelsaurem 
Kali  vermischt,  mit  Natronlauge  neutralisirt  und  die  ausge- 
schiedene, einmal  gewaschene  Säure  mit  der  angegebenen 
Menge  Salzsäure  (von  1,09  spec.  Gew.)  und  Wasser  behandelt 
Hierbei  musste  das  Sulfat  der  Dmensäure  in  Lösung  gegangen 
sdln  und  der  Vf.  fällte  aus  dieser  Lösung  statt  mit  Ammoniak, 
vrie  Hermann  vorschreibt,  durch  überschüssiges  Kalisulfat  im 
Kochen  die  Ilmensäure,  um  das  gleichzeitige  Niederfallen  an- 
derer Oxyde,  die  aus  den  Reagentien,  Filtern  und  Gefässen 
herrühren  konnten,  zu  vermeiden.  In  der  That  enthielt  die 
salzsaure  Lösung  eine  Säure,  die  durch  Kalisulfat  niederge- 
schlagen wurde,  aber  sie  war  nichts  anderes  als  ebenfalls 
Niobsäure,  hatte  4,47  spec.  Gew.  und  löste  sich  nicht  gelb, 
sondern  farblos  in  Salzsäure  und  Wasser,  auch  liess  sie  das 
Phosphorsalz  in  der  oxydirenden  Flamme  ungefärbt 

Das  Resultat  in  Bezug  auf  den  ungelöst  bleibenden  An- 
theil  und  den  in  Lösung  gegangenen  ist  aber  sehr  ungleich,  je 
nachdem  man  entweder  den  durch  Kalisulfat  aus  der  salzsauren 
Lösung  gefällten  Niederschlag  sich  zuvor  gut  absetzen  lässt 
oder  ihn  aufgerührt  aufs  Filter  bringt. 

Auf  eine  etwas  andere  Weise  prüfte  der  Vf.  die  Säure  in 
einer  Anzahl  Kalium -Oxyfluoride,  die  aus  Columbiten  von 
Bodenmais,  Limoges,  Haddam  und  Grönland,  auch  aus  Euxenit 
bereitet,  jedoch  nur  durch  eine  einzige  Krystallisation  vom 
{^uotantalat  gereinigt  waren.  Die  Salze  wurden  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  abgeraucht,  mit  kochendem  Wasser  be- 
handelt und  lange  ausgewaschen  und  dann  mit  Flusssäure  zum 
grössten  Theil  gelöst  Das  Ungelöste  wcmle  abfiltrirt,  das 
Filtrat  mit  etwas  schwefelsaurem  Ammoniak  zurSympsdieke 
eingekodit,  wieder  mit  Wasser  vermischt  und  das  dabei  Ans- 
gef&üene  abfiltrirt    Da»  YiVtraX,  m^äict  ^OT^^^uem  wie  vor- 
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her  behandelt^  gab  einen  neuen  Niedergehlag  tind  so  feh  bis 
beim  8ten  Verdünnen  kein  Niederschlag  mehr  erschien,  dünn 
wurde  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  gesättigt  und  der  dabei 
fallende  gelbliche  Niederschlag,  nachdem  er  ausgewasckea 
war,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  abgeraucht^  joiit  kiiltem 
Wasser  gelöst  und  durch  Kochen  wieder  abgeschieden,  wobei 
er  farblos  ausfiel,  während  das  Filtrat  etwas  Eisenoxyd  enthielt 

Der  erste  unlösliche  Rückstand  von  5,02  spec.  Gew.  ent- 
hielt etwas  Tantalsäure  und  Wolframsäure  (welche  sammt  der 
Zinnsäure  in  stark  flusssaurer  Lösung  durch  Schwefelwasser- 
stoflf  schwer  niedergeschlagen  wird),  das  zweite  Product  von 
4,75  spec.  Gew.  ebenfalls,  das  letzte  hätte  wegen  seines  Ver- 
haltens gegen  Ammoniaksulfat  und  Schwefelsäure  gar  keine 
Niobsäure  enthalten  sollen,  aber  da  es  viel  Titansäure  enthielt, 
welche  die  Löslichkeit  der  Niobsäure  zu  veranlassen  pflegt,  so 
fand  sich  auch  von  letzterer  nicht  wenig  darin  vor,  wie  das 
spec.  Gew.  =  4,37  schon  erwarten  liess.  Die  intermediären 
Producte  schwankten  in  ihrer  Dichte  zwischen  4,42  und  4,56, 

£6  ist  daher  die  Niobsäure  der  Columbite  nur  eine  ein- 
zige, und  zwar  vom  spec.  Gew.  =  4,5  circa.  Die  beiden  voji 
Hermann  abgeschiedenen  Producte  von  5,  resp.3,8  spec.  Gew. 
müssen  Gemenge  von  schwereren  (Tantalsäure)  und  leichteren 
(Titansäure)  Körpern  mit  Niobsäure  gewesen  sein. 

Trennung  der  Niob-  von  der  Tantalsäüre. 
Die  schon  oben  angedeutete  Eeinigungsmethode  der  Niob- 
säure von  der  Tantalsäure,  welche  sich  auf  die  difFerente  Lös- 
lichkeit ihrer  Fluorsalze  gründet,  hält  der  Vf.  auch  für  die 
einzige  analytische  Trennungsart,  welche  freilich  keine  ganz 
scharfen  Resultate  liefert,  Sie  hat  aber  dabei  den  Vorzug, 
dass  die  geschiedenen  Verbindungen  durch  sehr  wohl  gekenn- 
zeichnete äussere  Merkmale  vor  Verwechslung,  und  Irrthum 
schützen. 

Fluortantalkalium  braucht  151 — 157  Th.  mit  Flusssänre 
angesäuertes  Wasser,  um  bei  gewöhnlicher  Temperatür  sich 
OT  lösen;  in  reinem  Wasser  löst  es  sich  unter  Trübung. 

'    EaKumnioboxyfluorid  löst  sich  In  12,5^13  Th.  kOMti 
Wassers. 
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Beide  lösen  sich  viel  leichter  in  heissem  Wasser  und  kry- 
stallisiren,  das  Fluotantalat  in  feinen  Nadeln,  das  Nioboxy- 
fluorid  in  perlglänzenden  Blättern,  die  getrocknet  wie  Talk 
£Bttig  sich  anfühlen. 

Die  Lösung  des  Tantalsalzes  wird  durch  Galläpfelinfusum 
schwefelgelb,  das  Niobsalz  zinnoberroth  gefällt. 

Die  Analyse  niobhaltiger  Mineralien  stellt  der  Vf.  so  an: 

J)\e  durch  Aufschliessen  mit  Kalibisulfat  gewonnenen 
Säurehydrate  werden  in  Flusssäure  gelöst,  siedend  mit  an- 
fangs ein  wenig  Fluorkalium  eingedampft,  bis  Erystallisation 
eintritt.  Die  vom  Kaliumfluortantal  abgegossene  Lauge  wird 
von  Neuem  mit  Fluorkalium  vermischt  und  die  Erystallisation 
so  lange  fortgesetzt,  bis  unter  den  nadeiförmigen  Kry stallen 
blätterige  zu  bemerken  sind,  die  man  mit  etwas  Wasser  löste. 
Das  Tantalfluorkalium  wird  so  lange  ausgewaschen,  bis  das 
Ablaufende  durch  Galläpfelinfusum  nicht  mehr  roth  fällt,  und 
die  Wasch  Wässer  vereinigt  man  mit  den  Mutterlaugen.  Um  die 
Niobsäure  genau  zu  erhalten,  wenn  man  sie  nicht  aus  Differenz 
nach  Abzug  der  Tantalsäure  flndet,  müssen  die  letzten  Mutter- 
laugen, in  denen  viel  Chlorkalium  neben  dem  Nioboxyfluorid 
ist,  durch  Schwefelsäure  zerstört  und  die  Niobsäure  als  solche 
abgeschieden  werden. 

Die  an  einer  frühern  Stelle  dieses  Aufsatzes  (s.  p.  452) 
angeführte  Säure  von  unbekannter  Natur  hat  sich  schliesslich 
dennoch  als  Titansäure  herausgestellt.  Sie  begleitet ,  so  viel 
der  Vf.  beobachtet  hat,  alle  niobhaltigen  Mineralien  und  macht 
sich  durch  die  geringere  Löslichkeit  ihres  Kaliumfluorsalzes 
bemerklich,  welches  bei  20«  C.  78  Th.,  bei  10«  C.  110  Th., 
bei  +30  150  Th.  und  bei  0«  1 77  Th.  Wasser  zu  seiner  Lösung 
erfordert.  Eine  Trennung  der  Titan  -  von  der  Niobsäure  ist 
unausführbar,  selbst  nicht  mit  Hülfe  der  Fluorsalze. 

Das  häufige  Vorkommen  der  Zinn-,  Titan-  und  Wolfram- 
säure  in  den  Niobluineralien  involvirt  nicht  eine  isomorphe 
Vertretung  jener  Säuren  und  Niobsäure,. sondern  ist  nur  eine 
mechanische  Beimengung  und  überdies,  wie  derVt  manehnial 
naohzureehnen  Gelegenheit  hatte,  nicht  einmid  mit^  gleich- 
massiger  Vertheilung. 
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Analyse  einiger  niobhaltigen  Mineralien. 

Nicht  um  vollständige  Analysen  zu  machen,  sondern 
wesentlich  um  den  relativen  Gehalt  an  Tantal-  und  Niobsäure 
zu  erfahren,  hat  der  Vf.  die  ihm  zugänglichen  Niobmineralien 
aufgeschlossen.  Dabei  haben  sich  Hermann's  und  Blom- 
strand's  Aussagen  bestätigt,  dass  in  allen  Golumbiten  auch 
Tantalsäure  und  in  allen  Tantaliten  auch  Niobsäure  vorkomme. 
Nach  Abscheidung  des  Kaliumfluotantalats  findet  sich  im  Fluo- 
oxyniobat  gewöhnlich  noch  etwas  Fluotitanat,  aber  selten 
mehr  als  1/200- 

Die  Analyse  eines  schwedischen  Tantalits  gab  die  Zu- 
sammensetzung 

TaBtaleänre     .      65,60 


10,88 
6,10 
8,95 
6,61 


(titanhaltige)  NiobsSure  . 
Zinnsäure  , 
Eisenoxydul 
Manganoxydul .  _ 

98,14^ 

Die  nachstehende  Uebersicht  veranschaulicht  die  mit  zu- 
nehmenden Tantalgehalt  wachsende  Dichte  der  Mineralien 

Spec.  Gew.       p.C.-Gehalt  an 
TsnUIsäare 

1)  Columbit  von  Grönland 5,36  3,3 

2)  „  „     Aeworth  (New -Hampshire      5,65  15,8 

3)  „  ,    la  Vilate  bei  Limoges    .    .      5,70  13,8 

4)  ,  „    Bodenmais  (v.  KobelTs 

Dianit) 5,74  13,4 

5)  \         ^    Haddam  (Connecticut)  .    .      5,85  10  (?) 

6)  „  „  Bodenmais 5,92  27,1 

7)  „  „  Haddam  .......  6,05  30,4 

8)  „  ,,  Bodenmais 6,06  35,4 

9)  »  „  Haddam •.    .  6,13  31,5 

10)  ,  ,  Tantalit 7,03  65^6 

Die  Abweichungen  in  der  Stufenleiter,  welche  besonders 
No.  5  zeigt,  erklären  sich  aus  der  ungenauen  Analyse,  weil 
damals  der  Yf.  die  Anwesenheit  von  Tantalsäure  noch  nicht 
Termuthet  hatte.  Ausserdem  mögen  manchmal  die  höheren 
specGtew.  nicht  allein  durch  Tantalsäure,  sondern  auch  dureh 
^tesere  Mengen  Zinnsäure  veranlasst  sein. 

Jedenfalls  weisen  die  Besultate  des  Yfi^  dew  l&^\2CLi^r^Vf«L%r 
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mus  der  Niob*  und  Tantalsäure  nach  und  wenn  darnach  die 

Formeln  beider  congruent  geschrieben  werden,  so  kann  man 

Tantalite  und  Columbite  durch  dieselbe  Formel  ausdrücken 

Fej^j  jNb,^5 

und  die  äussersten  Grenzen  in  der  procentigen  Zusammen- 
setzung sind  alsdann 

Tantalit  Niobit 

Aeqnir.  Aeqalv. 

T«,e^5      85,5      424  Nbt^ß      78,8  268 

FeiO^        14,5        72  Fet^        21,2  72 

100,0  100,0 

Damit  stimmen  auch  die  bisher  reröfiFentlichten  Analysen 
aller  dieser  Mineralien  überein,  denn  die  Tantalite  weisen 
83 — 85,8  p.c.  und  die  Niobite  Grönlands  (die  relativ  reinsten) 
76 — 78  p.c.  Säure  auf,  alle  übrigen  liegen  mitten  inne. 

Ein  Rückstand,  der  in  Wohl  er*  s  Laboratorium  bei  der 
Verarbeitung  grosser  Mengen  Wolframs  von  Zinnwald  und 
Schlackenwald  erhalten  worden  war,  enthielt  abgerechnet  die 
Kieselsäure  u.  dgl.  ein  Gemisch  von  Metallsäuren ,  die  der  Vf. 
in  Fluorsalze  verwandelte ,  durch  Krystallisation  trennte  und 
dabei  auf  100  Th.  des  Gemisches  erhielt 

17,3  TantalBäure 
5,4  Titansänre 
76,3  Niobsäore  (noch  titanhaltig). 

Norwegischer  Euxenit  gab  eine  Säure,  die  (wie  auch 
Blomstrand  schon  gefunden  hat)  wesentlich  aus  Niobsänre 
besteht,  aber  sehr  kleine  Beimengungen  von  Tantalsäure  (nicht 
bestimmbar)  und  etwas  grössere  von  Titansäure  enthält  Die 
reine  Niobsäure  daraus  hat  das  spec.  Crew.  4,44,  während 
Nordenskjöld  dafür  1,18  —  4,33  angiebt,  wahrscheinlieh 
weil  er  nicht  gehörig  von  Titansäure  zu  trennen  verstand. 
Die  bisherigen  Methoden  der  Trennung  sind  in  der  That  so 
ungenau,  dass  man  auf  Grund  der  jetzigen  AnalyBen  nocb 
nicht  einmal  sagen  kann,  ob  die  relativen  Mengen  beider  Säuren 
im  Euxenit  wirklich  schwanken  und  welche  appro»mative 
Grösse  die  etwaige  Schwankung  besitzt  Duroh  neue  ye^ 
suche  hat  der  Vf.  die  Trennung  der  Titan-  von  der  Niobsiiire 
^nivarläsBiger  zu  mae\ie\i  g^^ra^R^Vd^  Vskä^m  ^t  ihre  Kaliuailfluor- 
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salze  sueeessiy  auskrystallisirte.  Aber  das  Verfabren  ist 
höcbst  umständlicb  und  zeitraubend  und  dennoeb  nicbt  zu- 
verlässig genug)  wenn  auch  besser  als  das  bisherige. 


Lvm. 

Beiträge  zur  Kenntniss  der  Schwefelcyanverbindungen. 

Von 

Otto  Hermes. 

Schwefelcyanverbindungen  hat  man  bis  jetzt  nur  in  ei- 
nigen Substanzen  beobachtet  Treviranus  bemerkte  zuerst 
die  Böthung  der  Eisenoxydsalze  durch  den  menschlichen 
Speichel  und  Gmelin  und  Tiedemann  zeigten,  dass dieselbe 
vonSchwefelcyanherrtthre,  was  Pettenkof  er  später  bestätigte. 

Besnou  hat  in  dem  ammoniakalischen  Gaswasser  einen 
nicht  unbedeutenden  Gehalt  an  Schwefelcyanammonium  nach- 
gewiesen und  endlich  sind  in  dem  Oele  einiger  Cruciferen 
Schwefelcyanverbindungen  enthalten.  Ich  habe  auch  den 
^hweiss  in  der  folgenden  Weise  einer  Untersuchung  auf 
Schwefelcyiui  unterzogen. 

Der  von  der  Stirn  getröpfelte  angesammelte  Schweiss 
wurde  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  der  weisse 
Bttekstand  mit  Alkohol  ausgezogen.  Einen  Theil  des  mit 
Wasser  vermischten  alkoholischen  Extractes  behandelte  ich 
nach  Fettenkofer's  Angabe  mit  Eisenchlorid  imd  Ferrid- 
cyankalium  und  erhielt  beim  Erwärmen  einen  Niederschlag 
von  Berlüierblau. 

Zu  einem  anderen  Theil  fttgte  ich  Eisenchlorid,  wodurch 
die  fär  Schwefdcyansalze  charakteristische  blutrothe  Farbe 
hervorgerufen  wurde  und  schüttelte  nflt  Aether.  Der  sich  oben 
absetzende  Aether  zeigte  sich  rothgefärbi  Aether  ist,  wie 
schon  bekannt,  für  Schwefelcyaneisen  ein  vortrefiTliches  Lö- 
sungsmittel, womit  man  dann  noch  Schwefelcyaneisen  nach- 
weisen kann,  wenn  die  dunklere  Farbe  einen  sicheren  Anhalt 
nicht  mehr  bietet 

Ein  dritter  Versuch  gründete  sieh  auf  Vogers*)  Versuch 

*}  Sehweigger*»  Journ.  M,  30. 

Joam.  f,  pnkt.  Chemie.    XCVU.  8.  ^^ 
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zur  Unterscheidung  der  Scliwefelblaueäure  von  Mekonsäore. 
Die  neutrale  6oldchloridl5sung  entfärbt  nämlich  die  Lö«ing 
von  Schwefelcyaneisen  gänzlich,  während  daa  mekonsäore 
Eisenoxyd  die  rothe  Farbe  beibehält.  Der  Versuch  ergab, 
dass  die  durch  Eisenchlorid  erhaltene  rothe  Farbe  auf  Zusatz 
von  Goldchlorid  völlig  verschwand,  wobei  sich  ein  hellgelber 
Niederschlag  bildete. 

Auch  auf  Zusatz  von  Salzsäure  wird  die  mit  Eisenchlorid 
erhaltene  rothe  Farbe  des  Seh  weisses  nicht  verändert,  vde  das 
stattfinden  mUsste,  wenn  dieselbe  von  essigsaurem  oder  ameisen- 
saurem Eisenoxyd  herrtthren  würde. 

Es  ist  wohl  aus  all  diesen  Versuchen  unzweifelhaft,  dass 
im  Schweiss  des  Menschen  Schwefelcyan,  wahrscheinlich  an 
Natrium  gebunden,  enthalten  ist. 

Dieselben  Versuche  habe  ich  auch  beim  Speichel  ange- 
stellt und  gleiche  Resultate  erhalten. 

SchwefelcyanwafiserstoflQstäxira 
1)  Die  wasserhaltige  ScfM^felcyanmasserstoffsöure, 
Die  wässrige  Schwefelcyanwasserstoffsäure,  wie  sie  in 
den  meisten  Fällen  zur  Bereitung  von  Schwefelcyanmetallen 
angewandt  worden  ist,  wurde  durch  Destillation  vonSehwefel- 
cyankalium  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten,  Porret, 
Vogel,  Voelckel,  Meitzendorff  und  Clasen  haben  diese 
Säure  zu  ihren  Versuchen  benutzt.  Diese  Methode  der  Dar- 
stellung ist  indessen  nicht  zu  empfehlen.  Man  erhält  auf  solche 
Weise  nicht  nur  eine  mit  Schwefelwasserstoff,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Cyanwasserstoff  verunreinigte  Schwefelcyanwasser- 
stoffsäure, sondern  auch  eine  ausserordentlii^h  geringe  Ausbeate 
in  Folge  der  Zersetzung  der  Schwefelcyanwasserstoffisäure. 
Man  mag  die  den  einfachen  Atomgewichten  desSchwefelcyan- 
kaliums  und  der  Schwefelsäure  entsprechende  Menge  oder 
mehr  in  concentrirter  oder  verdünnter  Form  anwenden,  stets 
erhält  man  im  Destillat  nur  einen  Theil  der  berechneten  Menge 
an  Säure.  Bei  einer  Destilation,  wobei  sich  im  Destillat 
29,5  Gnn.  an  wasserfreier  Schwefelcyanwasserstoffsäure  finden 
musste,  erhielt  ich  nur2,96rm.;  die  Ausbeate  betrag  demnach 
nur  10  p.c.    Wenn  \c\i  2ai^\i  \^  «sidföni  Destillationen  gttn- 


Hennes:  Beilräge  zur  Kenntniss  der  Schwefelcyanverbindiingen«  467 

stigere  Resultate  erzielte,  so  war  doch  das  Destillat  immer 
gleich  unrein,  auch  habe  ich  niemals  1/3  ^®^  der  Berechnung 
nach  au  erhaltenden  Säure  gewinnen  können.  Das  Besultat 
wurde  noch  ungünstiger,  als  ich  eine  alkoholische  Lösung  von 
Schwefelcyanammonium  mit  durch  Alkohol  verdünnter  Schwe- 
felsäure destillirte.  Ich  erhielt  ein  saures,  ausserordentlich 
widerlich  riechendes  Destillat,  das  grösstentheils  ^.us  in  Alko- 
hol gelöstem  Schwefelcyanäther  bestand.  Bei  allen  Destilla- 
tionen blieb  in  der  Betorte  neben  schwefelsaurem  Kali  und 
schwefelsaurem  Ammoniumoxyd  eine  gelbe  Substanz,  welche 
von  Meitzendorff*)  und  Glasen**)  irrthümlicher  Weise  für 
das  sogenannte  Schwefelcyan  gehalten  wurde.  Ich  habe  mich 
überzeugt,  dass  dieser  gelbe  Körper  nicht  sogenanntes  Schwefel- 
cyan ist,  sondern  Ueberschwefelblausäure,  wie  schon  früher 
von  Voelckel***)  angegeben  wurde. 

Die  Ueberschwefelblausäure  entsteht  durch  die  Einwir- 
kung von  Schwefelsäure,  Chlorwasserstoflfsäure,  Phosphorsäure, 
Weinsteinsäure  etc.  aufSchwefelcyankalium  wie  auf  Schwefel- 
cyanwasserstoffsäure,  während  das  sogenannte  Schwefelcyan 
durch  oxydirende  Substanzen,  wie  Chlor  und  Salpetersäure, 
erhalten  wird.  Die  in  der  Retorte  vorhandene  gelbe  Substanz 
wurde  in  heissem  Alkohol  gelöst  und  beim  Erkalten  die  Ueber- 
schwefelblausäure in  schönen  nadeiförmigen  Krystallen  erhal- 
ten, deren  Schwefelgehalt,  wie  durch  die  Analyse  festgestellt 
wurde,  mit  der  Formel  C2NHS3  übereinstimmt.  Mit  der  Vor- 
lage bei  den  Destillationen  brachte  ich  eine  mit  Kalilauge  an- 
gefüllte zweite  Vorlage  in  Verbindung.  Da  das  Schwefel- 
cyankalium  ein  neutral  reagirendes  Salz  ist,  so  habe  ich  die 
Menge  der  wasserfreien  Säure  in  dem  Destillat  durch  Titriren 
vermittelst  Normalkalilösung  bestimmt,  wonach  0,0472  Kali- 
lösung 0,059  Schwefelcyanwasserstoffsäure  entsprechen. 

Die  stärkste  durch  Dastillation  erhaltene  Schwefelcyan- 
w^asserstoflFsäure  hat  Porret  t)  beschrieben;  sie  hatte  ein  spec. 


*)  Pogg.  Ann.  56,  64. 
•*)  Dies.  Journ.  96,  380. 
*•*)  Pogg.  Ann.  68,  138. 
t)  Philosoph.  Tiransact.  1814. 
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Gew.  Ton  1,022;  Meitzendorff  *)  erhielt  me  Tun  1,00S2  und 
Ciagen**)  von  1,0013  spec.  (Jew. 

Da  über  dag  gpee.  Gew.  der  waggerhaltig«!  Sime  von 
vergchiedener  Cioncentration  keine  Angaben  yorliegen,  so  würde 
eg  zweckmäggiger  gewegen  gein,  den  Gehalt  an  wageerfreier 
Säure  begtimmt  zu  haben.  Man  ist  dann  bei  der  Darstellmig 
von  Schwefelcyanmetallen  leieht  im  Stande,  die  dazu  nöthige 
Menge  abzuwägen. 

Die  zu  letzterem  Zwecke  angewandte  Säure  habeiehmeht 
durch  Destillation,  sondern  durch  Zersetzung  von  Schwefd- 
eyanmetallen  vermittelst  Schwefelwasserstoff  dargestellt  und 
auf  diese  Weise  eine  durchaus  reine  und  starke  Säure  erhalten. 
Am  vortheilhaftesten  ist  die  Zersetzung  des  SchwefelcjaB- 
quecksilbers  durch  Schwefelwasserstoff.  Man  vertheilt  za 
diesem  Zwecke  das  Schwefelcyanquecksilber  in  Wasser  und 
leitet  Schwefelwasserstoffgas  hinein,  wobei  dasGefäss,  in  dem 
das  Quecksilbersalz  enthalten  ist,  häufig  umgeschttttelt  werden 
muss.  Die  Zersetzung  ist  vollständig;  man  erhält  genau  die 
berechnete  Menge  an  Schwefelcyanwasserstoffsäure.  Den 
Ueberschuss  von  Schwefelwasserstoff  entfernt  man  durch  vor- 
sichtiges Hinzufügen  von  in  Wasser  vertheiltem  Schwefelcyan- 
quecksilber. Auf  diese  Weise  ist  es  mir  gelungen,  eine  reine 
Säure  von  1,040  specGew.  bei  17<K3.  zu  erhalten,  die  12,7  p.C. 
an  wasserfreier  Säure  enthielt.  Dieselbe  hatte  eine  stark 
saure  Reaction  und  einen  durchdringenden,  der  starken  Essig- 
säure ähnlichen  Geruch.  Die  Angaben  von  Porret  und  Vo- 
gel, dass  dieSchwefelcyanwasserstoffsäure  wie  die  Blausäure 
giftig  wirke,  habe  ich  nicht  bestätigt  gefunden.  Versuche, 
welche  ich  mit  Kaninchen  und  Hunden  angestellt,  haben  mich 
davon  überzeugt.  Die  Salze  der  Schwefelcyanwasserstoffsäure 
wirken  gleichfalls,  wie  Woehler  und  Frerichs***)  bewiesen, 
nicht  giftig,  sondern  scheinen  nur  die  Thätigkeit  des  Rücken- 
marks herabzustimmen. 

^    Die  in  der  angegebenen  Weise  erhaltene  Säure  war  farb- 
los, färbte  sich  jedoch  nach  einigen  Tagen  selbst  im  dunklen 

•)  Pogg.  Ann.  66,  64. 

♦*)  Dies.  Joum.  96,  380. 

♦•♦)  Ann.  d.  Chem.C5,U!l. 
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Räume  gelblieh  von  sich  ausscheidender  Ueberschwefelblau- 
säure,  die  sich  in  nadeiförmigen  Ery  stallen  absetzte.  Eine 
wässrige  Schwefelcyanwasserstoffsänre,  welche  5  p.C.  wasser- 
freier Säure  enthielt^  war  noch  nach  Monaten  farblos. 

Bei  der  Darstellung  d^r  Schwefelcyanwasserstoffsäure 
aoBSchwefelcyanquecksilber  durch  Schwefelwasserstoff  erhielt 
ich  das  Schwefelquecksilber  von  rother  Farbe.  Dasselbe  bildet 
sieh  nur  dann,  wenn  man  wenig  Wasser  zur  Vertheilung  des 
Quecksilbersalzes  anwendet,  so  dass  eine  concentrirte  Säure 
entsteht  Da  mir  die  Thatsache,  dass  vermittelst  Zersetzung 
eines  Quecksilbersalzes  durch  Schwefelwasserstoff  Schwefel- 
quecksilber von  rother  Farbe  entsteht,  neu  erschien,  so  stellte 
ich  Versuche  an,  um  die  Mengenverhältnisse  desSchwefelcyan- 
quecksilbers  zum  Wasser  zu  bestimmen.  Ich  fand,  dass  bei 
Vertheilung  von  1  Th.  Schwefelcyanquecksilber  in  5  Th. 
Wasser  nach  vollständiger  Zersetzung  durch  Schwefelwasser- 
stoff schon  schwarzes  Schwefelquecksilber  resultirte,  doch 
habe  ich  stets  rothes  Schwefelquecksilber  erhalten,  wenn  das 
Verhältniss  des  Schwefelcyanquecksilbers  zum  Wasser  wie  1 
zu  3  oder  noch  geringer  war. 

Die  Farbe  des  Schwefelquecksilbers  war  bald  heller,  bald 
dunkler  roth;  bei  Anwendung  von  600  Grm.  Schwefelcyan- 
quecksilber und  1625  Grm.  Wasser  wurde  es  von  einer  dem 
Goldschwefel  ähnlichen  Farbe  erhalten.  Längere  Zeit  den 
Sonnenstrahlen  ausgesetzt,  wird  die  rothe  Modification  schon 
in  die  schwarze  ttbergeftlhrt. 

2)  Wasserfreie  Schtvefelcyamvasserstoffsäure. 

Dieselbe  wurde  zuerst  von  Woehler*)  im  Jahre  1821 
erhalten,  als  er  Schwefelcyanquecksilber,  das  er  aus  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul  mit  Schwefelcyankalium  dargestellt, 
mit  Schwefelwasserstoffgas  zersetzte. 

Ich  habe  die  wasserfreie  Schwefelcyanwasserstoffsäure  in 
ähnlicher  Weise  dargestellt.  Das  Schwefelwasserstoffgas 
wurde  durch  CaCl  getrocknet,  die  ausgezogene  Spitze  der 
Schwefelcyanquecksilber  enthaltenden  Bohre  mündete  in  eine 
Vorlage,  welche  mit  einer  zweiten  kalihaltigen  in  Verbindung 


•)  Gilbert'sAnn.  69,271. 
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gebracht  wurde.  Das  Scliwefelcyanqueeksilber*)  erwännte 
sicli  beim  Iliiiüberleiten  des  SeliwefelwaP8erRtoffga8e8  merk- 
lichj  und  niieli  kurzer  Zeit  fianimelte  sieh  iu  der  ersten  mit 
einer  Kalteiiiisdiinig  iimgebeueo  Vorliige  eine  in  ätherartigen 
Tropfen  herunterlaufende  farldose  FlUsBigkeit,  die  sieh  sehr 
bald  gelblifh  fiirbte.  Die  Flüssigkeit  erstarrte  zu  einer  kry-i 
stalliiiiBcben  Ma^se^  welche  sebon  dareh  die  Wärme  der  HanJ 
wieder  flllssig  wurde. 

leh  habe  viele  Versuebe   an^eBtellt,   um  eine   grösser 
Menge  der  furblosen  Säure  zu  erhalten,  doch  stets  ohne  Erfolg 
Einige  Tropfen  der  farblosen  Flüssigkeit  auf  ein  Uhrglas  ge 
trfFpfelt,  verdunsteten   sehr  schnell   und  hinterliessen   ein^] 
gelben  schmierigen  Rllckstandj  der  immer  zäher,  harzartigei 
wurde  undtichliesslicli  eine  feste  gelbe  Substanz  biblete,  Bein 
Verdunsten  dieser  geringen  Menge   bemerkte  man  schon  in 
ziemlicher  Entfenuing  einen  iiusserordentlicb  stechenden,  detM 
conccutrirten  Ks.sigsäiire  ähnlichen  Geruchj  der  in  der  Nähe" 
nuerträgli(*h  war.     Bei  den  Vei-suehen  mit  grösseren  Quanti- 
Ulten  SehwefelcyaiMpiecksilber,  womit  ich  eine  Glaskugel  an- 
gefllllt  liatte,  zcrHi)rang  diese  mit  starker  Explosion^  nachdem 
einige  Trojvfcn  fler  wasserfreien  Säure  sich  in  der  Vorlage  an- 
gesammelt hatten.     Das  herausgeschleuderte  Schwefelcyan- 
quecksilficr   bildete  in  Folge  seiner  Zersetzung   liberall  am 
Boilen  wnrnmrtige  Gestalten.   Ich  wiederholte  diesen  Versuch^— 
in  derselben  Weise  noch  einige  Male  und  jedesmal  erfolgte™ 
eine  Explosi<m  mit  grosser  Heftigkeit.     Bei  Anwendung  von 
Scbw^cfek^yansilber  an  Stelle  des  Quecksilbcrsalzes  fand  zwar 
keine  Explosion  statt,  doch  wurde  ein  günstigeres  Kesultat 
auch  nicht  erzielt.  Indessen  glaube  ich  aus  meinen  zahlreichen 
Versuchen  schlicssen  zu  können,  dass  die  >vasserfreie  Schwefel 
cyanwasserstoffsäure  nicht,  wie  angegeben,  eineölige^  sondei 
eine  ätherartige  farblose  Flüssigkeit  ist,  welche  sich  ausser- 
ordentlich schnell  in  eine  gelbe  olartige  Fiilssigkeit  umändert 
und  dasB  diet?e,  indem  sie  allmählich  teigartig,  dann  immeil 
zäher  wird,  nach  24  Stauden  schon  eine  trockne,  pomeranzen^ 
gelbe  Substanz  bildet.    Die  erhaltenen  Krystalle  waren  Btett 


ArM 


*)  B.  Darstellung^,  \T1. 
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Bchon  gelblich  gefärbt,  mithin  schon  in  der  Umsetzung  be- 
griffene SchAvefeleyanwasserstoflsäure. 

Die  gelbe  feste  Substanz,  welrlie  ans  der  wasserfreien 
Säure  entsteht,  stimmt  in  ihrem  Verhalten  durchauB  nicht  mit 
der  durch  Zersetzung  derSehwefeleyanwasserBtoflsäure  gebil- 
deten Uebersehwefelblausiture  Uberein, 

Woehler  hiilt  dieselbe  fllr  ideutiBch  mit  der  durch  Säuren 
aus  Öchwefeleyaukalinm  erhaltenen  geschwefelten  Schwefel- 
blausäure  und  ist  der  Meinung,  d^m  die  Sehwefeleyanwasser- 
ßtotfsäure  sich  in  CyanwftRserstoff  und  die  von  ihm  entdeckte 
geschwefelte  Schwefelblaunvünrc  zersetze.  Er  bemerkt  in  Be- 
zug auf  den  ans  der  wasseiireien  Säure  entstandenen  Körper: 

„Auf  welche  Art  auch  dieser  gelbe  Korper  enstauden  ist, 
hat  er  ein  gleiches  Verhalten.  Nur  der  durch  Hydrothionsäure 
und  Schwefelcyanquecksiiber  dargestellte  zeigt  einige  Ab- 
weichungen, die  aber  mir  davon  herzurühren  scheinen,  dass 
Buch  Schwefelblausfiure  innig  damit  vermischt  ist;  denn  je 
mehr  man  diese  zu  entfernen  sucht,  um  so  mehr  wird  er  dem 
auf  jede  aurlerc  Art  bereiteten  gleich." 

Obgleicli  Woehler  damals  noch  die  beiden  von  ihm  ent- 
deckten  Verbind imgen,  das  sogenannte  Schwefelcyau  und  die 
Uebei-schwefelblausäure,  für  gleiche  Substanzen  hielt,  so  ist 
ihm  doch  der  Untersclned  zwischen  der  erwähnten  gelben 
Substanz  und  der  Ucberschwefelblausäure  nicht  entgangen. 

Auch  Liebig*)  hat  diesen  gelben  Körper  erhalten,  als  er 
Chlorwasserstoftgas  über  geschmolzenes  Schwefelcyankalinm 
leitete^  und  beschreibt  denselben  als  .,eine  feste  rothe  Masse, 
die  an  feuchter  Luft  saure,  Eisensalze  rothfärl)ende  Dämpfe 
verbreitet  Die  AuflcVsung  derselben  in  Weingeist  ist  roth,  re- 
agirt  nicht  sauer  und  besitzt  einen  knoblauchartigen  Geruch. 
Durch  diese  Eigenschaft,  die,  wie  es  scheint,  von  einer  Zer- 
setzung begleitet  ist,  untenscheidet  sich  diese  Substanz  wesent- 
lich von  dem  gelben  pulverförndgen  Schwefelcyau,  das  von 
■Alkohol  nicht  aufgenommen  wird.  Aber  auch  in  Wasser  ist 
dieses  Product  löslich,  beim  Kochen  wird  davon  eine  beträcht- 
liche Menge  aufgenommen,  indem  das  Wasser  sehr  sauer  wird. 


•}  Fogg.  Aün.  M,  577/ 
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Beim  ersten  Erhitzen  entsteht  in  dem  Wasser  ein  Aufbrausen 
wie  Yon  Entwickelung  einer  gasförmigen  Substanz,  welehes 
so  lange  anhält,  als  die  Auflösung  dauert;  was  hier  weggdit, 
ist  kein  Gras,  sondern  Schwefelkohlenstoff,  der  selbst  dann  zum 
Vorsehein  kommt,  wenn  die  feste  Substanz  zur  Yertreibang 
des  mechanisch  anhängenden  Schwefelkohlenstoffs  Torher  er- 
hitzt worden  war." 

Ich  habe  diesen  gelbroihen  Körper  auch  auf  andere  Weise, 
wie  eben  beschrieben,  erhalten,  und  zwar  bildete  sieh  dersdbe 
auf  eine  höchst  interessante  Weise,  die  ich  zufällig  beobachte 
als  ich  mit  der  Untersuchung  der  bei  der  Bildung  der  Uebor- 
schwefelblausäure  sich  entwickelnden  Gase  beschäftigt  war. 
Zu  dem  Ende  hatte  ich  eine  Mischung  von  Schwefelaänre  mit 
Schwefelcyanammonium  in  einen  Kolben  gebracht,  in  dem  ick 
bald  darauf  ein  auffallendes  Knistern  bemerkte,  das  dem  beim 
Sieden  von  Fett  entstehenden  ähnlieh  war.  DasGefitos,  ftareh- 
tete  ich,  mttsste  zerspringen,  so  stark  wurden  die  Explosionen 
Zugleich  zeigten  sich  auf  der  Oberfläche  derFlttssigkeit  gdbe 
ölartige  Tropfen,  welche  augenscheinlich  diese  Explosion^ 
veranlassten.  Ein  in  die  Flüssigkeit  gebrachtes  Thermometer 
stieg  auf  33^0.  und  fiel  erst,  nachdem  diese  Erscheinung  ziem- 
lich aufgehört  hatte  und  aus  den  ölartigen  Tropfen  eine  zu- 
sammenhängende gelbe  Masse  geworden  war.  Das  von  dem 
Kolben  ausgehende  Gasrohr  war  mit  sternförmig  vereinigten 
gelblichen  nadeiförmigen  Krystallen  bedeckt,  die  schon  durch 
die  Wärme  der  Hand  flüssig  wurden  und  beimErkalt^  wieder 
krystalliniseh  erstarrten. 

Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen,  diese  interessante  Er- 
scheinung wieder  zu  erhalten,  gelang  es  mir  in  der  folgenden 
Weise : 

50  Grm.  einer  bei  18^  C  gesättigten  SchwefelcyanaBuno- 
niumlÖBung  wurden  mit  150  C.C.  Schwefelsäure  von  l|48Qqiee. 
Gew.  vermischt  Das  Thermometer  stieg  auf  26<^G.  Die  Flüssig- 
keit wurde  roth,  nach  wenigen  Minuten  gelb^  dann  trübe.  Auf 
der  Oberfläche  sammelten  sich  ölartige  hell,  dann  dunkler  gelb 
werdende  Tropfen,  die  sich  vermehrten  und  sehliesBlieh  eine 
ganze  Schicht  bildeten.  Mit  der  Bildung  dieses  Körpers  ^t- 
stsuid  ein  lebhaftes  Knittern  ^  m^  \&\i«i^xQthm  beaolirieben, 
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das  besonders  beim  Schütteln  des  Gefässes  ausserordentlich 
heftig  wurde.  Oelij^e  Tropfen  fielen  zu  Boden  und  stiegen  zur 
Oberfläche.  DusThcnnonieter  stieg  allmählich  auf  47*^  C. 

Die  oberen  Wandungen  des  Kolbens  ^¥a^c^  mit  Bterofi>r- 
migen  gelblichen  Krystallen  llbersäet.  Nach  ungefähr  einer 
Stunde  hörten  die  immer  langsamer  aufeinanderfolgenden  Ex* 
plosioneu  gänzlich  auf;  die  gelbe  Schicht  bildete  eine  zähe^^ 
nach  sechs  Stunden  schon  feste  Kruste.  In  dem  noch  weichen 
Zustande  aus  dem  Kolben  heraiisgcnomraeii,  verbreitete  diese 
Masse  ausserordentlich  stechende  Dämpfe,  liess  sich  zwischen 
den  Fingern  kneten^  wobei  sie  zähe  und  klebrig  wurde  und 
sich  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  Pulver  zen-ciben  liess.  An 
der  Luft  wurde  die  breiige  Masse  unter  Verbreitung  eines 
ausserordentlich  Htechenden"  (rernches  nach  Schwefelcyan- 
wasserstoflsäure  allmählich  fest,  und  war  aus  ihr  nach  12 
Stunden  eine  feste  glänzende  porxellanart ige  Masse  geworden. 
Einer  von  den  zuerst  gjch  bi  blenden  hellgelben  ölartigen 
Tropfen  auf  die  Haut  gebracht,  verursachte  in  demselben  Mo- 
mente einen  brennenden  heftigen  Schmerz,  machte  die  Haut 
an  dieser  Stelle  weiss,  und  es  bildete  sich  eine  Blase,  welche 
sich  mit  wässriger  Flüssigkeit  füllte. 

Ich  war  nicht  darüber  im  Zweifel,  dass  ich-  es  mit  der 
wasserfreien  SchwefelcjanwasserstQffsäure  zu  thun  hätte,  die 
ich  bereits  kennen  gelernt.  Dieselbe  ölartige  krystallinisch 
erstarrende  Flllssigkeit,  derselbe  stechende  Geruch  und  glei- 
ehes  Verhalten  beim  Uebergehen  des  flüssigen  Körpei^  in  den 
festen  bezüglich  seiner  äusseren  Eigenschaflem 

Noch  nach  langer  Aufbewahrung  bildet  sieh  beim  Er- 
wärmen dieser  Substanz  ein  stechender  Geruch  nach  Schwefel- 
cyanwasserstoffsäure. 

Das  eigenthümliche  Verhalten  der  wasserfreien  Schwefel- 
cyanwasscrstoflfsäure  criuuerte  mich  lebhaft  an  das  Cyansäure- 
hydrat.  Man  kann  die  Schwefelcyanwasserstoffsäure  auch  als 
Cyansäurehydrat  betrachten,  in  dem  2  Atome  Sauerstoff  durch 
2  Atome  Schwefel  ersetzt  sind. 
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Um  die  auffaUende  AehnUehkeit  beider  Snbstemen  n 
beKeiehnen,  erwähne  ieh  ttber  das  Verhalten  des  CsransäarD- 
hydrat«  Folgendes: 

„Es  ist  ein  farbloses  dttnnes  Liquidum,  von  bödist  durch- 
dringendem stechenden,  der  ooneentrirten  ELssigsänre  Ihnliehem 
Geruch. 

Der  kleinste  Tropfen  auf  die  Haut  gebracht,  eneugt 
augenblicklich  unter  heftigen  Schmerzen  eine  weisse  'ESsait. 
Es  scheint  sehr  flüchtig  zu  sein  und  sich  mit  andern  Chts» 
lange  gasförmig  zu  erhalten.  Der  Dampf  reagirt  stark  sauer, 
reizt  die  Augen  zu  Thränen  und  verursacht  auf  der  Haut  hrf- 
tiges  Beissen ;  er  lässt  sich  nicht  entzünden.  Die  interessanteste 
Eigenschaft  des  Cyansäurehydrats  ist  die  geringe  BesüUidig- 
keii  Nimmt  man  die  Vorlage,  Üi  welcher  dasselbe  verdichtet 
wurde,  aus  der  Kältemischung,  so  trübt  es  sieh  milchig,  sobald 
es  auf  die  gewöhnliche  Lufttemperatur  kommt,  fängt  dann  an 
zu  kochen,  verdickt  sich  breiartig,  erwärmt  sich  dabei  bedeu- 
tend, und  es  entstehen  nun  in  der  breiartigen  Masse  Explo- 
sionen, wodurch  dieselbe  umhergeschleudert  wird  und  man 
das  Zerspringen  des  Gefässes  befürchten  muss.  Als  Bttekstaiid 
bleibt  eine  trockne  schneeweisse  geruchlose  Substanz,  welche 
gleiche  procentische  Zusammensetzung  mit  dem  Cyansäure- 
hydrat  hat,  also  nur  in  Folge  einer  Umsetzung  der  Atome  ent- 
standen ist.  In  der  That  tritt  dabei  kein  anderer  Körper  auf. 
BeiO<)  erfolgt  die  Umsetzung  langsamer  und  ohne  Explosionen, 
und  das  Umsetzungsproduct  erscheint  dann  als  eine  harte, 
amorphe,  porcellanartige  Massa 

Liebig  und  Woehler  nannten  das  Umsetzungsproduet 
zuerst  unlösliche  Cyanursäui*e,  gaben  ihm  aber  später  dai 
Namen  Cyamelid  HNC2O2.  Beim  Erhitzen  in  einer  Retorte 
setzen  sich  die  Atome  von  Neuem  zu  Cyansäurehydrat  um, 
welches  in  die  erkaltete  Vorlage  überdestillirt,  so  dass  man 
also  in  kurzer  Zeit  Cyamelid  in  Cyansäurehydrat  und  dieses 
wieder  in  Cyamelid  sich  verwandeln  sehen  kann." 

Es  liegt  nach  der  Aehnlichkeit  der  Zusammensetzung  und 
des  Verhaltens  beider  Substanzen  nahe,  den  aus  der  Schwefel- 


*)  S.  Graham-OUVft\Ä\«\iuOEL^'w^V^5öÄft/ 
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cyanwasserstoflfsäure  sich  bildenden  rothgfelben  amorphen 
Körper  für  eine  dem  Cyamelid  entsprechende  Schwefelver- 
bindung anzusehen  und  mtisste  Cyamelid  als  HNG2O2  betrach- 
tet, der  neue  Körper  HNC2S2  sein. 

Da  es  mir  indessen  noch  nicht  gelungen  ist,  die  rothgelbe 
Substanz  rein  zu  erhalten,  habe  ich  auch  die  Analyse  derselben 
nicht  vorgenommen.  Doch  hoffe  ich,  da  ich  diesen  Gegenstand 
weiter  zu  verfolgen  gedenke,  obige  Vermuthung  durch  die 
Analyse  bestätigt  zu  finden. 

Interessant  ist  die  Bildung  der  Schwefelcyanwasserstoff- 
säure  aus  Xanthogenamid,  das  beim  Kochen  mit  Barythydrat 
in  Weingeist  und  SchwefelcyanwasserstofTsäure  zerfällt : 
C6H7NO2S2  =  C4He02  +  C2NHS2. 

Schwefelcyanmetalle. 

Die  Schwefelcyanmetalle  sind  zum  grossen  Theil  darge- 
gestellt  und  beschrieben  worden.  Ich  habe  bei  der  Darstellung 
derselben  meist  die  kohlensauren  Metalloxyde  mit  reiner 
SchwefelcyanwasserstofTsäure  gesättigt,  um  die  Entstehung 
der  bei  Anwendung  von  Schwefelcyankalium  häufig  sich  bil- 
denden Doppelverbindungen  zu  vermeiden. 

Schwefelcyanlithion. 

Kohlensaui*es  Lithion  wurde  mit  Seh  wefelcyanwasserstoff- 
gäure  in  der  Wärme  gesättigt,  die  filtrirte  neutrale  Lösung  auf 
dem  Wasserbade  so  lange  eingedampft,  bis  das  Gewicht  con- 
stant  blieb.  Ueber  Schwefelsäure  bildeten  sich  beim  Erkalten 
lange  in  lamellenartigen  Blättern  anschiessende  Krystalle,  an 
denen  eine  bestimmte  Form  nicht  zu  erkennen  war.  Auch 
aus  der  alkoholischen  Lösung  konnten  schön  ausgebildete  Kry- 
fitalle  nicht  erhalten  werden.  Das  Schwefelcyanlithion  ist  sehr 
leicht  zerfliesslich. 

Schwefelcyanberyllium. 

Das  Schwefelcyanberyllium  wurde  in  derselben  Weise 
dargestellt.  Es  krystallisirt  noch  schwieriger  als  das  vorige 
Salz  und  ist  ebenfalls  in  Alkohol  löslich.    . 
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'  Sehwefeloyanqueekcdlber. 

Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  dem  Schwefelcyan 
sind  zuerst  von  Porret*),  später  von  Grotthuss,  Woehler, 
Berzelius  und  Claus  dargestellt.  Ich  habe  die  Angaben 
derselben  indessen  nicht  in  allen  Punkten  bestätigt  gefunden. 

a)  Halb  Schwefelcyanquecksilber.  Quecksilbersti^oq/anür. 
Grotthuss**)  nannte  die Quecksilberverbindung,  wdche 
er  erhielt,  Quecksilberranthrazothionhydrat  und  giebt  an,  da« 
dasselbe  nur  dann  sich  bilde,  wenn  das  Metall  als  Oxydul  in 
einer  Säure  gelöst  sei.  Woehler***)  stellte  dieses  Salz  dureh 
Fällen  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  yermittelst 
Schwefelcyankalium  dar.  Claus  f)  fügt  hinzu,  dass  nur  bei 
sehr  verdünnten  Lösungen  das  weisse  Quecksilbersulfocyanttr 
erhalten  werden  könne,  während  bei  concentrirten  Auflösungen 
der  Niederschlag  metallisches  Quecksilber  und  Quecksilber- 
sulfocyanid  enthalte. 

Ich  habe  einen  weissen  Niederschlag  mit  Quecksilber- 
oxydulsalzen und  Schwefelcyankalium  oder  Schwefelcyan- 
wasserstoffsäure  nicht  oder  doch  nur  dann  erhalten  können, 
wenn  das  salpetersaure  Quecksilberoxydulsalz  Oxyd  enthielt 
oder  die  saure  Lösung  des  salpetersauren  Quecksilberoxyduls 
erhitzt  wurde,  wodurch  das  Oxydul  theilweise  in  Oxydsalz 
ttbergeflihrt  war.  Wird  aber  der  auf  letztere  Weise  erhaltene 
weisse  Niederschlag  mit  einer  Lösung  von  Chlorammonium 
oder  Chlorkalium  zusammengebracht,  so  erhält  man  einen 
grauen  Rückstand  von  metallischem  Quecksilber  und  eine 
Lösung  von  Quecksilbersulfocyanid ;  mit  Kali  bekommt  er 
eine  gelbe  Farbe,  was  bei  einem  Oxydulsalz  nicht  tler  Fall  ist 
Es  schien  mir  aus  den  angeführten  Thatsachen  hervorzugehen, 
dass  der  erhaltene  Niederschlag  metallisches  Quecksilber  mit 
Quecksilbersulfocyanid  sei,  und  um  mich  zu  überzeugen,  ob 
nicht  auf  andere  Weise  ein  Quecksilbersulfocyanttr  erhalten 
werden  könne,  stellte  ich  mir  das  kohlensaure  Quecksilber- 


*)  Philosoph.  Transact.  1814,  p.  527. 
**)  Schweigger^s  Joum.  81,  56. 
••')  Gilberts  Ann.  69,  272. 
t)  Dies.  Joum.  15,  40\. 
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oxydul  dar.  Ich  behandelte  dieses  mit  Schwefelcyanwasserstoff, 
aber  so  kleine  Mengen  und  so  verdünnt  ich  auch  die  Säure 
anwandte,  immer  entstand  ein  Niederschlag  von  metallischem 
Quecksilber. 

Es  scheint  mir  mithin  der  Schluss  gerechtfertigt  zu  sein 
dass  ein  dem  Oxydulsalz  entsprechendes  Schwefelcyanqueck- 
silber,  ein  Quecksilbersulfocyanttr  nicht  existirt.  Das  Ver- 
halten der  Quecksilberoxydulsalze  gegen  Schwefelcyanwasser- 
stoffsäure  oder  die  löslichen  Schwefelcyanmetalle  ist  dem 
dieser  Salze  gegen  Gyanwass#rstoffsäure  oder  Cyankalium 
analog.  Man  erhält  durch  Vermischen  von  saipetersaurem 
Quecksilberoxydul  mit  Schwefelcyanwasserstoffsäure  Queck- 
silbersulfocyanid,  metallisches  Quecksilber  und  Wasser  unter 
Ausscheidung  von  Salpetersäure: 

Hg^ONOs  -f  C2NHS2  =  Hg  +  HgC^NSj  +  HO  +  NO5 
mit  Schwefelcyankalium  an  Stelle  des  Wassers  Kali 
Hg20N05v+  C2NKS2  =  Hg  +  HgC^NS^  +  KONO5. 

bj  Schwefelcyanquecksilber,     Quecksilhersulfocyamd, 

Berzelius*)  erhielt  bei  freiwilligem  Verdunsten  der  mit 
Quecksilberoxyd  gesättigten  wässerigen  Schwefelcyanwasser- 
stoffsäure farblose,  strahlig  vereinigte  Nadeln.  Claus**) 
stellte  eine  Doppelverbindung  von  Quecksilbersulfocyanid  mit 
Schwefelcyankalium  dar. 

Das  amorphe  Quecksilbersulfocyanid  ist  bis  dahin  meines 
Wissens  noch  nicht  beschrieben  und  untersucht  worden.  Man 
erhält  dasselbe,  wenn  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  mit  wässeriger  Schwefelcyanwasserstoffsäure 
oder  einer  Lösung  von  Schwefeleyankalium  zusammenbringt. 
Der  gebildete  weisse  Niederschlag  ist  sowohl  in  einem  lieber- 
schuss  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  als  auch  im 
Schwefelcyankalium  löslich,  weshalb  bei  der  Darstellung  den 
Atomgewichten  entsprechende  Mengen  genommen  werden 
müssen.  Der  weisse  Niederschlag  giebt  getrocknet  ein  zartes 
weisses,  stark  zum  Niessen  reizendes  Pulver,  das  sich  bei 
höherer   Temperatur   in   Schwefelkohlenstoff,    Mellon   und 


*)  Schweigger's  Joom.  81, ! 
**)  Dies.  Joum.  16,  407. 
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Schwefelquecksilber  zersetzt  Das  Quecksilbersulfocyanid  ist 
in  Wasser  wenig  löslich,  l()slicher  in  heissem  Alkohol. 

Zur  Analyse  wurde  das  Salz  in  Königswasser  gelöst,  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht  und  die  gebildete 
Schwefelsäure  in  dem  in  Wasser  gelösten  Rückstand  durch 
Chlorbaryum  bestimmt.  Das  in  dem  Filtrat  enthaltene  Queck- 
silber wurde  als  Schwefelquecksilber  auf  einem  bei  100<^  ge- 
trockneten und  gewogenen  Filter  bestimmt 

Von  dem  weissen  pulverförmigen  QuecksilbersuHocyanid 
wurden  angewandt  1,9514  Grm.  und  erhielt  ich  an  schwefel- 
saurem Baryt  2,8785  und  an  Schwefelquecksilber  1,4344  Gmu 
entsprechend  0,7165  Grm.  Schwefelcyan  oder  36,71  p.C.  und 
1,237  Quecksilber  oder  63,39  p.G.  Das  erhaltene  Resultat 
würde  mit  der  Formel  G2NHgS2  übereinstimmen,  nach  der  in 
100  Theilen  enthalten  sind: 


Ber. 

Cef. 

Quecksilber  .    . 

63,29 

63,39 

Schwefelcyan    . 

36,71 

36,71 

100,00  100,10 

Behufs  Feststellung  der  Temperatur,  bei  welcher  die 
Zersetzung  des  Schwefelcyanquecksilbers  stattfindet,  wurden 
drei  Glaskugeln ,  von  denen  in  jeder  circa  1  Grm.  Schwefel- 
cyanquecksilber  enthalten  war,* mit  einem  Thermometer  in 
einem  Paraffinbade  allmählich  erwärmt  Da^  an  drei  yer- 
schiedenen  Stellen  des  Paraffinbades  befindliche  Schwefel- 
cyänquecksilber  zersetzte  sich  gleichzeitig  bei  165<>  C. 

Das  Scbiwefelcyanquecksilber  ist  in  kaltem  Wasser  wenig, 
in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  mehr;  auch  in  Aether 
etwas  löslich.  Dagegen  leicht  in  kalter  Salzsäure,  Chlor- 
kalium, Chlorammonium,  Chlorbaryum  etc.,  aus  welchem 
Grunde  auch  aus  Quecksilberchlorid  und  Schwefelcyan- 
wasserstoflf  oder  Schwefelcyankalium  kein  Niederschlag  er- 
halten werden  kann.  Mit  einem  gleichen  Gewichtstheile 
chlorsauren  Kalis  zusammengerieben,  explodirt  es  heftig. 
Mischt  man  es  vorsichtig  mit  1  p.C.  chlorsaurem  Kali,  so 
findet  die  Zersetzung  schon  bei  90 »  C.  statt 

Mit  Chlorwasserstoffsäure  gekocht,  zersetzt  sich  das 
Se/jwefeleyanqueckftiYW  xml^ic  ¥Av\;^vikftl\w\^  von  Schwefel- 


Hermes:  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Sehwefelcyanverbindungen.  479 

eyanwaBserstoffsäure  und  Bildung  eine»  gelben  amorphai 
Körpers.  Derselbe  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  damit  ge- 
kocht wird  er  zersetzt  in  schwarzes  Schwefelquecksilber  und 
ChlorwasserstoiBFsäure,  die  von  dem  Wasser  aufgenommen  wird. 

.  DaeSohwefelcyauquecksilber  ist  ausgezeichnet  durch  die 
Eigenschaft ,  sich  beim  Erhitzen  in  wurmartigen  Gestalten 
aufzublähen.  Dieser  Eigenschaft  gedenkt  schon  Wo  eh  1er 
1821  bei  Beschreibung  des  aus  Quecksilberoxydulsalz  und 
Schwefelcyankalium  erhaltenen  Niedei*schlages.  Dieser  ist 
indessen  schwerer  entzündlich,  da  er  mit  metallischem  Quedk- 
silberrerunreinigt  ist,  während  das  reine  Seh wefelcyanqueck- 
Silber  schon  mit  einem  Streichholz  entzündet  werden  kann 
und  damit  die  Zersetzung  desselben  beginnt.  Die  Industrie 
hat  sich  in  jüngster  Zeit  diese  Eigenschaft  des  Schwefelcyan- 
quecksilbers  zu  Nutze  gemacht  und  dasselbe  unter  dem  Namen 
serpents  de  Pharaon,  Pharaoschlangen,  als  Spielerei  auf  den 
Markt  gebracht.  Diess  Präparat  war  indessen  meist  grau 
gefärbt  und  enthielt  bis  zu  2  p.C.  chl6rsaures  Kali ,  das  die 
Entzündung  und  Fortpflanzung  der  Zersetzung  durch  die 
gauze  Masse  bedingte.  Dasselbe  ist  natürlich  für*  die  Ge- 
sundheit in  Folge  der  Entwickelung  von  Quecksilberdämpfen 
viel  gefahrlicher,  als  das  reine  Präparat,  das  bei  der  Verr 
brennung  an  der  Luft  zwar  auch  Quecksilberdämpfe,  doch  in 
sehr  geringem  Grade  entwickelt. 

Erwärmt  man  das  Schwefelcyanquecksilber  bei  Abschluss 
der  Luft  auf  165^  C,  so  zersetzt  es  sich  unter  starkem  Auf- 
blähen und  sind  dieZersetzungsproducte:  Schwefelkohlenstoff, 
Mellon  und  Schwefelquecksilber  nach  folgender  Gleichung: 

4  C^NHgS^  =  2  Ca,  +  4HgS  +  C,^,. 

Ah  der  Luft  verbrennt  es  unter  gleich  grossem  Aufblähen 
und  Bildung  secundärer  Zersetzungsproducte  mit  bläulicher 
Flamme.  Der  Schwefelkohlenstoff  verbrennt  zu  Kohlensäure 
und  schwefliger  Säure,  wodurch  die  Hitze  an  der  Oberfläche 
so  gross  wird,  dass  einTheil  des  Schwefelquecksilbers  sich  in 
schweflige  Säure  und  Dämpfe  von  metallischem  Quecksilber 
zersetzt  Auch  findet  sieh  in  geringem  Maasse  Gyoa  in  den 
Verbrennungsproducten,  das  wohl  nur  durch  theilweise  Zer- 
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Setzung  des  Mellons  gebildet  wird,  welches  beim  Erhitaeii  b 
Cyan  und  Stickstoff  zerfällt 

Kryställisirtes  Sckwefelcyanquecksilber. 

Man  kann  das  Quecksilbersulfocyanid  aus  seinen  LSstm- 
gen  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  beim  Erkalten  krystalli- 
sirt  erhalten,  ebenso  durch  Sättigen  von  QueeksUberoxyd  mit 
heisser  Schwefelcyanwasserstoffsäure,  wobei  es  sidi  beim  Er- 
kalten bildet.  Die  beste  Methode  der  Darstellung  ist  die 
Auflösung  des  amorphen  Salzes  in  kochetfdem  Alkohol,  der 
am  meisten  löst  und  aus  welcher  Lösung  sich  beim  Erkalten 
das  Quecksilbersulfocyanid  in  farblosen ,  strahiig  vereinigtoi 
nadeiförmigen  Erystallen  ausscheidet 

Die  Krystalle  sind  nicht  zerfliesslich ,  enthalten  kein 
Wasser  und  zersetzen  sich  wie  das  amorphe  Salz  bei  165^, 
mit  dem  sie  in  ihrem  Verhalten  durchaus  übereinstimmeo. 
Die  Analyse  dieser  Krystalle,  welche  wie  die  des  amorphen 
Salzes  ausgeführt  wurde,  ergab  für  selbige  die  Formel  des 
amorphen  Quecksilbersulfocyanids  =:  G2NHgS2. 

c)  Schwefelq^anquecksilber'SckwefekyanwcLssersioff. 

Die  Lösung  des  Quecksilbersulfocyanids  in  Schwefelcyan- 
wasserstoffsäure  über  Schwefelsäure  verdunstet,  giebt  gelb  ge- 
färbte nadeiförmige  Krystalle.  Beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sich, 
ebenfalls  unter  Aufblähen,  das  nur  in  geringerem  Grade  statt- 
findet wie  beim  Quecksilbersulfocyanid.  Bei  100®  getrocknet 
wurden  sie  dunkler,  etwas  grünlich  und  glänzend  gefärbt 

0,231  Grm.  dieser  Krystalle  lieferten 

Schwefelquecksilber       0,1228  und 
schwefelsauren  Baryt     0,512 
gleich  0,1050  Quecksilber  und  0,127  Schwefelcyan. 

In  100  Theilen  der  Krystalle  sind  demnach,  die  Formel 
derselben  C2NHgS2  -f-  C2NHS2  angenommen,  enthalten 

Ber.  Gef. 

Quecksilber.    .        46,0S  45,45 

Schwefelcyan    .        53,46  54,97 

99,54  100,42 

Es  sind  daher  die  auf  obige  Weise  erhaltenen  Krystalle 
zusammengesetzt  aus  1  Atom  SchwefelcyanquecksUber  und 
1  Atom  Schwefe\cyauwa%«Ät«^«^tot^  C^NHgSi  +  C2NHSJ. 
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In  dieser  Verbindung  kann  der  Wasserstoff  wiederum 
durch  Metalle  vertreten  werden,  wie  z.  B.  auch  schon  von 
Claus  die  Doppelverbindung  von  Schwefelcyanquecksilber 
und  Schwefelcyankalium  und  von  Cleve  die  mit  Kobalt, 
Eisen,  Zink  und  Nickel  dargestellt  worden  sind. 

Schrvefelcyanthallium. 

Thallium  wurde  zur  Darstellung  der  Schwefelcyanver- 
verbindung  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst ;  die  Lösung 
des  schwefelsauren  Thalliumoxyduls  mit  kohlensaurem  Baryt 
zersetzt,  was  leicht  in  der  Wärme  geschieht,  und  das  kohlen- 
saures Thalliumoxydul  enthaltende  Filtrat  mit  wässeriger 
Schwefelcyanwasserstoflfsäure  versetzt.  Sofort  bildete  sich 
ein  weisser  amorpher  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen 
in  der  Flüssigkeit  löste  und  beim  Erkalten  in  dünnen  glän- 
zenden Blättchen  krystallisirte.  Die  Analyse  dieser  Krystalle 
ergab  die  Zusammensetzung  C2NTIS2 ,  welche  mit  der  der  von 
K  uh  1  m  ann  *)  untersuchten  aus  kohlensaurem  Thalliumoxydul 
und  Schwefelcyankalium  erhaltenen  Krystalle  übereinstimmt. 

Die  Krystalle  sind  nicht  zerfliesslich ,  in  kaltem  Wasser 
sehr  wenig  löslich,  löslicher  in  heissem,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Beim  Erwärmen  schmilzt  das  Schwefelcyan- 
thallium,  bevor  es  sich  zersetzt. 

UehersckrvefelbUmsävre,  Xanthanrvasserstoffsäure, 
Voelckel  giebt  an,  dass  man,  um  diese  Verbindung  zu 
erhalten,  die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  von  Schwefel- 
cyankalium mit  dem  6  bis  Sfachen  Volumen  concentrirter 
Salzsäure  mischen  soll.  Die  bald  entstehenden  Nadeln  der 
Ueberschwefelblausäure  werden  nach  24  Stunden  gesammelt 
und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen. 

In  kürzerer  Zeit  erhält  man  diese  Verbindung,  wenn  man 
das  Schwefelcyankalium  oder  Ammonium  mittelst  Schwefel- 
säure zersetzt  Man  mischt  eine  mit  dem  gleichen  Gewichte 
Wasser  gemachte  Auflösung  von  Schwefelcyanammonium 
mit  dem  dreifachen  Volumen  Schwefelsäure  von  1,340  spec. 
Gew.    Die  Mischung  wird  roth,  dann  gelb  und  trübe,  und 


♦)  Dies.  Joum.  88, 175. 

Journ,  f.  prakt.  Chemie.    XCVU.  8.  ^V 
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nach  einigen  Stunden  gammelt  man  die  gelben  nadelfönnigen 
Krjstalle  der  Ueberschwefelblausäure  auf  einem  Filter  und 
wäscht  sie  mit  Wasser  ab.  Dann  löst  man  sie  in  kochendem 
Wasser  und  erhält  die  Säure  beim  Erkalten  in  schönen  gelben 
Nadeln.  Dieselben  sind  in  kaltem  Wasser  kaum  löslieh,  aber 
löslicher  in  kochendem. 

Von  letzterem  gehören  zur  Lösung  eines  Theils  der  Säure 
420  Theile.  Die  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dem 
Schwefelcyaneisen  in  verdünnten  Lösungen  ähnliche,  nur  heller 
rothe  Farbe.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  erhält  man  auf 
Zusatz  der  wässerigen  Lösung  einen  gelben  Niederschlag  von 
Ueberschwefelcyan-  oder  Xanthansilber,  der  sich  nach  einiger 
Zeit;  schneller  beim  Erwärmen  oder  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
unter  Bildung  von  Schwefelsilber  zersetzt 


Die  vorstehende  Arbeit  wurde  grösstentheils  in  dem  unter 
der  Leitung  des  Herrn  Dr.  Finken  er  stehenden  chemischen 
Laboratorium  der  Königl.  Bergakademie  zu  Berlin  ausgeführt 


LDL. 
Ueber  Schwefelverbindungen. 

Von 

P.  Felouze. 
(Compt.  rend.  t.  62,  108.) 

I.  Die  Wirkung  der  löslichen  Sulfide  auf  Kalk-  und 
Magnesiasalze. 

Gewöhnlich  nimmt  man  an,  dass  Schwefelammonium  in 
Kalk-  und  Magnesiasalzen  keinen  Niederschlag  hervorbringe. 
Diess  ist  nun  allerdings  richtig,  doch  geht  man  zu  weit,  wenn 
man  den  Schwefelnatrium  und  -Kaliumverbindungen  ebenso- 
wenig Wirkung  zuschreibt ,  da  hierfür  keineswegs  Versuche 
zur  Bestätigung  vorliegen.  Es  ist  diess  ein  Fehler,  der  sich 
in  fast  allen  Lehrbüchern  der  Chemie  vorfindet 

Zu  meinen  Versuchen  darüber  habe  ich  hauptsächlich 
Schwefelnatrium  verwandt,  das  Kaliumsulfid  liefert  jedoch 
ganz  ähnliche  Resultate. 
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Um  ganz  reine  Beactiomen  zu  erhalten,  darf  das  Schwefel- 
natrium  kein  freies  Alkali  enthalten,  man  stellt  es  daher  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Natronlauge  und  wieder- 
holtes Waschen  und  Umkrystallisiren  der  erhaltenen  Erystalle 
dar.  Das  so  erhaltene  einfach  Schwefelnatrium  ist  vollkommen 
farblos  und  rein. 

Chlorcalcium  oder  essigsaurer  Kalk,  in  600  Th.  Wasser 
gelöst,  giebt  mit  Schwefelnatrium  einen  deutlichen  weissen 
Niederschlag,  den  man  sogar  bei  noch  grösserer  Wassermenge 
besonders  durch  Kochen  erhält  Auch  Gypslösung  giebt  eine 
deutliche  Trttbung.  \ 

Bei  ttberschttssigem  Kalk  bildet  sich  kein  Niederschlag 
oder  der  entstandene  löst  sich  wenigstens  gleich  wieder 
auf,  was  den  oben  erwähnten  Irrthum  theilweise  erklär- 
bar macht. 

Die  zuerst  angenommene  Meinung,  der  Niederschlag  sei 
durch  Wechselzersetzung  entstanden  und  bestehe  aus  Schwefel- 
calcium,  erwies  sich  als  irrthttmlich,  indem  der  Niederschlag 
einfach  aus  Ealkhydrat  bestand.  In  concentrirten  Lösungen 
von  Kalksalzen  bildet  sich  auf  Zusatz  von  Schwefelnatrium 
ein  starker  weisser  Niederschlag  und  in  der  abfiltrirten  Flüssig- 
keit lässt  sich  durch  oxalsaures  Ammon  nur  noch  ein  geringer 
Kalkgehalt  nachweisen,  während  die  Waschwässer  einen 
grösseren  Gehalt  davon  zeigen.  Der  ausgewaschene  Büok- 
stand  ist  leicht  als  Kalkhydrat  zu  erkennen.  Die  über  dem 
Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  enthält  Schwefelwasser- 
stoffschwefelnatrium, welches  auf  Zusatz  von  Manganchlorür 
unter  heftigem  Aufbrausen  Schwefelwasserstoff  abgiebt  und 
Schwefelmangan  bildet. 

Kalksalze  zersetzen  sich  also  mit  einfach  Schwefelalka- 
lien zu  Kalkhydrat  unter  Bildung  von  Schwefelalkalisulf- 
hydrat  nach  der  Gleichung : 
CaO,A  +  2NaS  +  2H0  =  CaO,HO  +  NaO,A  +  NaS,HS. 

Die  Magnesiasalze  werden  durch  überschüssiges  Schwefel- 
natrium sowohl  in  stärkerer  als  schwächerer  Lösung  voll- 
kommen zersetzt,  der  entstehende  Niederschlag  löst  sich  im 
Ueberschuss  des  Magnesiasalzes,  Beines  krystallisirtes  Chlor- 
magnesium giebt,  selbst  wenn  es  in  dem  6000facli^\SL  <i^^Rv*i^ 
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Wasser  gelöst  ist,  noch  einen  vollkommen  deutlichen  Nieder- 
schlag auf  Zusatz  von  Schwefelnatrium.  Der  Vorgang  ist 
ganz  derselbe  wie  beim  Kalk,  aber  wegen  der  Unlöslichkeit 
der  Magnesia  viel  deutlicher. 

Das  Gemisch  von  Kalk  -  oder  Magnesiahydrat  mit  den 
Schwefelverbindungen  kann  längere  Zeit  ohne  wesentliche 
,  Veränderung  gekocht  werden.  Hierbei  fand  sich,  dass  die 
Sulfhydrate  der  Schwefelalkalien  viel  mehr  und  längere  Hitze 
aushalten,  als  gewöhnlich  angenommen  wird,  jedoch  gehöi 
sie  nach  und  nach  in  Monosulfide  über. 

Besonders  interessant  ist  hierbei  noch  der  Umstand,  dass 
in  demselben  Lösungsmittel  eine  starke  Base  vne  der  Kalk 
und  ein  saures  Salz  neben  einander  bei  höherer  Temperatur 
existiren  können.  Die  Gleichung,  nach  welcher  die  Zer- 
setzung bei  den  Magnesiasalzen  vor  sich  geht,  ist  der  obigen 
der  Kalksalze  völlig  analog. 

Die  Sulfhydrate  des  Schwefelkaliums  und  -Natriums 
zersetzen  in  der  Kälte  Kalk-  und  Magnesiasalze  nicht,  bei 
höherer  Temperatur  liefern  sie,  in  Folge  ihrer  Umwandlung 
in  einfache  Sulfide  einen  Niederschlag. 

Die  Schwefelammoniumverbindungen  sind  auf  Kalk-  und 
Magnesiasalze  in  der  Kälte  sowohl  als  in  der  Wärme  ohne 
Einfluss. 

MitThonerde-undBeryllerdesalzen  geben  dieSulfide.unter 
Schwefelwasserstoffentwicklung  Niederschläge  von  Thonerde- 
und  Beryllerdehydrat.  Sind  die  Salze  im  Ueberschuss  vor- 
handen, so  bleiben  nur  noch  Spuren  Schwefelwasserstoflf  zurück 

n.  Sulfide  und  Sulfhydrate  des  Calciums  und  Magnesiums. 

Das  Schwefelcalcium  zersetzt  sich  nach  H.  Kose  in 
Wasser,  ob  die  Zersetzung  rasch  und  in  welchem  Maasse  sie 
vor  sich  geht,  ist  aber  nicht  gesagt,  nach  anderen  Mittheilun- 
gen ist  es  fast  unlöslich  in  Wasser,  indem  nach  Scheurer- 
Kestner  nicht  weniger  als  12500  Theile  kalten  Wassers  zur 
Lösung  nöthig  wären. 

Versuche  ergaben  denn  auch  eine  sehr  geringe  Löslich- 
keit, da  1  Liter  Wasser  nach  kurzer  Berührung  mit  Schwefel- 
calcium  nicht  meliT  a\a  Soft— ^Ci<i  M^rm,  BückBtand  gab. 
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Diess  stimmt  inBetreff  der  Schwerlöslichkeit  mit  den  Scheu- 
rer-Eestner' sehen  Angaben,  aber  bald  ergab  sich,  dass  bei 
längerer  Einwirkung,  besonders  in  der  Wärme,  die  Löslich- 
keit bedeutender  wird.  Hierbei  bestätigte  sich  die  Angabe 
H.  Bose's,  denn  das  Schwefelcalcium  wird  nicht  als  solches 
gelöst,  sondern  erst  zu  Kalk  und  Schwefelcalciumsulfhydrat 
zerlegt  Bei  längerem  Kochen  von  Schwefelcalcium  mit 
Wasser  entweicht  Schwefelwasserstoff,  das  Filtrat  riecht 
ebenfalls  stark  danach,  besonders  auf  Zusatz  von  Mangan- 
salzen. In  der  Lösung  lässt  sich  Kalk  nachweisen,  oft  bis  zu 
mehreren  Procenten  des  angewendeten  Wassers..  Der  von 
der  Behandlung  mit  Wasser  bleibende  Rückstand  besteht 
theils  aus  unzersetztem  Schwefelcalcium,  theils  aus  Aetzkalk, 
indem  er  Soda  bei  längerem  Digeriren  bei  50  ^  kaustisch 
macht.  Die  durch  Kochen  des  Schwefelcalciums  mit  Wasser 
erhaltene  Lösung  zersetzt  sich  nach  und  nach,  indem  beson- 
ders beim  Eindampfen  zur  Trockne  sich  bedeutende  Mengen 
Schwefelwasserstoff  entwickeln.  In  diesem  Rückstand  befin- 
det sich  nach  dem  Auswaschen  kein  Sulfid  mehr,  er  besteht 
nur  aus  Aetzkalk.  Kaltes  Wasser  wirkt,  natürlich  in  ver- 
mindertem Grade,  ebenso  wie  kochendes.  Nach  mehrtägiger 
Einwirkung  hatte  1  Liter  Wasser  1  — 1,5  Grm.  Schwefelcal- 
ciumsulfhydrat gelöst  und  brauchte  zur  Sättigung  10 — 14C.C. 
Normalschwefelsäure. 

Durch  Berührung  mit  Kalk  geht  das  Sulfhydrat  nicht  in 
Sulfid  über,  es  bildet  sich  also  auch  beim  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  Kalkmilch  nur  Sulfhydrat ,  und  zwar 
nur  in  ungefährem  Betrage  von  70  Grm.  im  Liter,  alsdann 
hört  die  Absorption  des  Gases  auf.  Es  ist  diess  der  einfachste 
Wog  zur  Darstellung  von  reinem  Schwefelcalciumsulfhydrat 
Kalkwasser  und  eine  Lösung  von  Kalksaccharat  verhalten 
sich  ebenso.  Gelöschter  Kalk  mit  Schwefelwasserstoff  behan- 
delt, giebt  an  Wasser  ebenfalls  nur  Sulfhydrat  ab ,  während 
der  Rückstand  reiner  Kalk  ist.  Kohlensaurer  Kalk,  sowie 
durch  Glühen  mit  Kohle  dargestelltes  Schwefelcalcium  geben 
mit  Wasser  angerührt,  durch  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff in  gleicher  Weise  Sulfhydrat,  obgleich  ersterer  nur  in 
geringer  Menge. 
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Das  Schwefelmagnesiam  ist  gleieh  dem  Sehw^elealduD 
noeh  wenig  gekannt.  Berthier  hatte  angegeben  znr  Dar- 
stellung desselben  schwefelsaure  Magnesia  in  mit  Kohle  aus- 
gefütterten Tiegeln  heftig  zu  gltthen.  Ist  indes«  hierbei  die 
Kohle  im  Ueberschuss  und  mit  dem  Sulfat  gemengt,  so  ent- 
weicht der  Schwefel  und  Magnesia  bleibt  zurück.  Eäne  siche- 
rere und  bequemere  Darstellungsweise  hat  Fremy  1853  ge- 
funden, indem  er  Schwefelkohlenstoffdampf  über  rothgltthende 
Magnesia  leitete.  Das  so  erhaltene  Sulfid  ist  nicht  flttehtig 
und  leicht  in  Wasser  löslich,  indem  es  sich  nach  und  nadb 
zersetzt,  jedoch  langsamer  als  die  Sulfide  von  Siliciom,  Bor 
und  Aluminium. 

Berzelius  stellte  auf  nassem  Wege  das  Schwefelmag- 
nesium  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  mit  Wasser 
angerllhrte  Magnesia  dar,  die  abfiltrirte  Lösung  setzt  dam 
beim  Kochen  eine  weisse  Gallerte  ab,  die  aus  Schwefelmagne- 
sium besteht 

Die  Wiederholung  dieses  Versuches  ergab  indess,  dtts 
sich  wohl  Magnesia  in  Schwefelwasserstöffwasser  löst,  dtts 
auch  beim  Kochea  der  Lösung  Schwefelwasserstoff  in  Menge 
entweicht,  dass  aber  der  Rückstand  Sowohl  wie  die  Flüssig- 
keit keine  Spur  Schwefel  mehr  enthält. 

DasSchwefelcalcium  sowohl  wiedasSchwefelmagnesiom 
können  also  in  Berührung  mit  Wasser  nicht  bestehen,  und 
so  erklärt  sich  denn  auch,  warum  Schwefelalkalien  statt  der 
Sulfide  nur  die  reinen  Erden  fällen.  Gleichzeitig  geht  ans 
den  Versuchen  hervor,  dass  die  in  den  Lehrbüchern  zur  Darstel- 
lung von  Schwefelcalcium  und  Schwefelmagnesium  angegebe- 
nen Methoden  nur  ein  Gemisch  von  Kalk  oder.  Magnesia  mit 
Sulfhydrat  geben. 
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LX. 
Ueber  den  Process  der  Schwefelsäurebildung. 

Von 

Dr.  Rud.  Weberw 

(A.  d.  Monatsber.  d.  kön.  preuss.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin. 
Febr.  1866.) 

Nach  der  von  Peligot*)  aufgestellten  Theorie  des  Blei- 
kammerprocesses  erfolgt  die  Oxydation  der  schwefligen  Säure 
lediglich  durch  den  Sauerstoff  der  Salpetersäure,  welche  sich 
durch  Zersetzung  der  aus  Stickoxyd  und  Sauerstoff  entstan- 
denen Untersalpetersäure  mit  Wasser  gebildet  hat.  Diese  zur 
Zeit  fast  allgemein  angenommene  Theorie  ist  aus  den  That- 
sachen  hergeleitet  worden,  (dass  trockne  schweflige  Säure  auf 
Untersalpetersäure  bei  gewöhnlichem  Drucke  nicht  einwirkt, 
dass  dagegen  schweflige  Säure  das  Salpetersäurehydrat  leicht 
zersetzt.  Aus  den  Versuchen  von  Peligot  geht  aber  nicht 
hervor,  dass  eine  Salpetersäure  von  dem  Grade  der  Verdün- 
nung, wie  sie  nach  seiner  Theorie  in  den  Bleikammem  sich 
bilden  muss,  bei  der  in  diesen  Räumen  herrschenden  Tempe- 
ratur Von  der  schwefligen  Säure  auch  factisch  zersetzt  wird. 
Wenn  die  gasförmigen  Producte  aus  der  zur  Zeit  üblichen  Be- 
schickung, nämlich:  100  Th.  Schwefel,  220  Th.  Wasser,  6—7 
Th.  Salpeter,  auf  einander  reagiren,  so  kann  sich  nach  der 
Peligot 'sehen  Erklärung  des  Vorganges  nur  eine  Salpeter- 
säure bilden,  welche  2 — 3  p.C.  Säuregehalt  besitzt.  Diese 
Säure  muss,  wenn  die  Peli gotische  Theorie  richtig  ist,  die 
schweflige  Säure  rasch  und  zwar  bei  der  Temperatur  von  circa 
40^  im  Schwefelsäure  umwandeln. 

Zur  Prüfung  des  Verhaltens  einer  derartigen  verdünnten 
Salpetersäure  wurde  in  dieselbe  schweflige  Säure  geleitet. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  fand  nach  Verlauf  von  1/2  Stunde 
keine  Schwefelsäurebildung  statt.  Nur  in  höchst  geringem 
Maasse  hatte  sich  letztere  Säure  erzeugt,  als  diese  Flüssigkeit 
in  einer  ganz  damit  erfüllten  Flasche  während  einer  halben 
Stunde  auf  circa  40<^  erwärmt  worden  war.    Da  nun  die  Blei- 


*)  Ann.  chim.  et  phys.  3.  Ser.  T.  12,  p.  263. 
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kammern  diese  Säure  verhältnissmässig  rasch  produciren, 
1000  Kub.-Fuss  liefern  pro  Stunde  circa  5  Pfd.  Säurebydrat, 
so  ist  diese  verdünnte  Salpetersäure  nicht  als  das  Agens,  wel- 
ches die  Oxydation  der  schwefligen  Säure  vorwiegend  bewirkt, 
anzusprechen. 

Zur  Prüfung  des  Verhaltens  der  in  der  Bleikammer  auf 
einander  reagirendenProducte  wurden  Versuche  über  das  Ver- 
halten der  Flüssigkeiten  angestellt,  welche  durch  Einwirkung 
von  Untersalpetersäure  auf  kaltes  und  erwärmtes  Wasser  sich 
bilden.  Die  bei  der  Berührung  von  Untersalpetersäuredampf 
mit  überschüssigem  Wasser  erzeugte  Flüssigkeit  enthält  neben 
Salpetersäure  noch  eine  erhebliche  Quantität  salpetriger  Säure, 
und  scheidet  in  Folge  dessen  Jod  aus  Jodkalium  in  reichlicher 
Menge  aus ;  sie  kann,  ohne  jene  Beaction  einzubüssen,  sogar 
kurze  Zeit  erhitzt  werben.  Dass  nicht  Stickoxyd  oder  Sal- 
petersäure die  Ausscheidung  des  Jods  veranlassen,  ist  bekannt 
und  lässt  sich  leicht  constatiren. 

Eine  solche,  salpetrige  Säure  enthaltende  Flüssigkeit 
oxydirt  schweflige  Säure  äusserst  leicht^  sogar  schon  in  der 
Kälte.  Leitet  man  in  dieselbe  schweflige  Säure,  so  erhält 
man  bei  Zusatz  von  einem  Barytsalze  sogleich  einen  starken, 
weissen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  Die  Schwefel- 
säure ist  durch  die  salpetrige  Säure  gebildet  und  die  neben 
letzterer  Säure  vorhandene  Salpetersäure  wird,  wenn  die 
Flüssigkeit  verdünnt  ist,  von  der  zugeführten  schwefligen 
Säure  nicht  zerlegt.  Um  die  Gegenwart  der  Salpetersäure  in 
solchen  Flüssigkeiten  zu  erkennen,  beseitigt  man  den  Ueber- 
schuss  der  zugeführten  schwefligen  Säure  durch  Chlor  und 
fügt  sodann  etwas  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  hinzu.  Es 
tritt  d^nn  die  bekannte  Eeaction  ein. 

Hieraus  erhellet,  dass  die  salpetrige  Säure  erheblich 
leichter  als  Salpetersäure  die  schweflige  Säure  oxydirt  Die 
geringste  Menge  salpetriger  Säure  in  Wasser  gelöst,  verwan- 
delt schweflige  Säure  in  Schwefelsäure.  Ein  Gemisch  von  1 
Th.  Salpetersäure  von  1,25  spec.  Gew.  mit  10  Th.  Wasser  bil- 
det, mit  schwefliger  Säure  in  Berührung  gebracht,  in  der  Kälte 
nicht  sogleich  Schwefelsäure.  Bei  der  Erzeugung  der  Schwefel- 
säure spielt  daher  die  sal^etd^e  ^^aä^  ^\\ä  ^ehr  wesentliche 


Weber:  Leber  den  Process  der  Schwefelsänrebildnng.        489 

Bolle^  Dieselbe  oxydirt  die  schweflige  Säure;  die  erzeugte 
Schwefelsäure  bindet  Wasser,  und  nun  erst  kann  die  Zersetzung 
der  gleichzeitig  gebildeten  Salpetersäure  erfolgen. 

Bei  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Gemische 
aus  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wurden  fol- 
gende Erscheinungen  beobachtet :  Auf  ein  Gemisch  von  10  Th. 
Schwefelsäure  von  1,360  specGew.  und2Th.  reiner  Salpeter- 
säure ttbt  schweflige  Säure  in  der  Kälte  keine  Wirkung  aus. 
Beträgt  die  Dichte  ersterer  Säure  1,395,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  in  Berührung  mit  schwefliger  Säure  in  der  Kälte 
blau.  Ein  Gemisch,  welches  stärkere  Schwefelsäure,  bis  zur 
Dichte  1,530  enthält,  färbt  sich  alsbald  intensiv  grün.  Enthält 
das  Gemisch  Schwefelsäure  von  der  Dichte  1,630,  so  nimmt 
es  eine  gelbe  Farbe  an.  Bei  noch  grösserer  Concentration  der 
Schwefelsäure,  wenn  deren  Dichte  1,740  ist,  entstehen  pracht- 
vollviolett gefärbte  Flüssigkeiten.  Ueber  letztere  Erscheinung 
wird  später  Näheres  mitgetheilt  werden.  Lässt  man  auf  die 
gefärbten  Gemische  weiter  schweflige  Säure  wirken,  so  werden 
sie  unter  Entbindung  von  Stickoxydgas  schliesslich  farblos. 
Die  gefärbten  Flüssigkeiten  enthalten  salpetrige  Säure.  Letz- 
tere kann  neben  Schwefelsäure  von  bestimmter  Concentration 
unverändert  bestehen ;  sie  wird  aber  in  Berührung  mit  der- 
selben durch  schweflige  Säure  leicht  zersetzt,  es  werden 
Schwefelsäurehydrat  und'Stickoxydgas  gebildet.  Auch  hieraus 
folgt,  dass  die  salpetrige  Säure  an  schweflige  Säure  direct 
Sauerstoff  abgiebt,  und  dass  behufs  der  Schwefelsäurebildung 
eine  vorherige  Zersetzung  durch  Wasser,  nach  Peligot  eine 
Ausscheidung  von  Salpetersäure,  nicht  erforderlich  ist. 

Peligot  behauptet  femer,  es  bilde  sich  in  der  Blei- 
kammer aus  dem  Stickoxydgase  nur  Untersalpetersäure  (NO4) 
nicht,  wie  Berzelius  annimmt,  salpetrige  Säure  (NO3).  Die 
Richtigkeit  dieser  Behauptung  ist  deshalb  in  Zweifel  zuziehen, 
weil  die  Kammerluft  bei  dem  jetzigen  Betriebe  bekanntlich 
ihres  Sauerstoffs  bis  auf  wenige  Procente  beraubt  wird.  Bei 
Mangel  an  Sauerstoff  nimmt,  wie  ältere  eudiometrische  Ver- 
suche mit  Stickoxyd  schon  gelehrt  haben,  letzteres  nicht  die 
zur  Bildung  von  Untersalpetersäure  erforderliche  Menge  von 
Sauerstoff  auf. 
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Die  obigen  Versache  sprechen  dafür,  dass  bei  der  Schwe- 
felsäurebildung  die  wesentliche  Function  des  Wassers  nicht 
darin  besteht,  dass  es,  wie  Peligot  meint,  aus  Untersalpeter- 
säure  Stiekoxyd  und  Salpetersäurehydrat  bildet;  das  Wasser 
disponirt  vielmehr,  indem  es  zur  Bildung  des  stabilen  Hydrates 
der  Schwefelsäure  Veranlassung  giebt,  die  schweflige  Säure, 
und  zwar  wohl  vorzugsweise  auf  Kosten  des  Sauerstoffes  der 
salpetrigen  Säure,  sich  höher  zu  oxydiren.  Das  Wasser  ver- 
anlasst bekanntlich  die  Bildung  von  Schwefelsäure  aus  schwef- 
liger Säure  und  freiem  Sauerstoff ;  es  bewirkt,  dass  die  schwef- 
lige Säure  mehreren  leicht  reducirbaren  Körpern,  z.B.  selenige 
Säure,  Arsensäure  etc.  Sauerstoff  entzieht  Im  trocknen  Zu- 
stande werden  letztere  Körper  bekanntlich  nicht  durch  schwef- 
lige Säure  reducirt.  Aehnlich  wie  bei  den  letzt  erwähnten 
Processen  fungirt  das  Wasser  bei  dem  Vorgange  in  den  Blei- 
kammem. 

Auch  die  Gegenwart  von  andern  Körpern,  zu  denen  die 
Schwefelsäure  Verwandtschaft  äussert,  veranlasst  die  Oxy- 
dation der  schwefligen  Säure.  Leitet  man  trockne  schweflige 
Säure  über  Bleisuperoxyd,  so  erzeugt  sich  bekanntlich  unter 
heftiger  Erhitzung  schwefelsaures  Bleioxyd.  Desgleichen  er- 
zeugen sich  sehr  leicht  schwefelsaure  Salze,  wenn  man  über 
nur  gelinde  erhitztes  salpetersaures  Kali,  salpetersaures  Blei- 
oder  Silberoxyd  schweflige  Säure  leitet. 

Bei  den  letzterwähnten  Reactionen,  desgleichen,  wenn  ein 
Gemenge  von  trockner  schwefliger  Säure  und  Untersalpeter- 
säure durch  ein  erhitztes  Glasrohr  geleitet  wird,  bildet  sich 
ein  weisser,  krystallinischer,  schmelzbarer  Körper,  weldier 
nach  der  Formel 

2SO3  +  NO3 
zusammengesetzt  ist. 
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LXI. 
Ueber  die  Natur  des  weissen  Phosphors. 

Von 

E.  Baudrimont. 
(Compt.  rend.  t.  61,  p.  857.) 

Der  gewöhnliche,  farblose  uud  durchscheinende  Phos- 
phor überzieht  sich  bekanntlich  beim  Aufbewahren  unter 
Wasser,  bei  Femhaltung  zu  starken  Lichts,  mit  einer  weissen, 
matten  Kruste,  die  selten  eine  bedeutendere  Dicke  erreicht 
und  aus  sog.  weissem  Phosphor  besteht. 

Ueber  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  waren  von 
jeher,  und  sind  auch  heute  noch  die  Ansichten  getheilt.  Po- 
le uze  nahm  darin  ein  Hydrat  des  Phosphors  an,  aber  H.Rose 
wies  bald  nach,  dass  der  Phosphor  nach  völligem  Austrock- 
nen weiss  und  trübe  bleibe.  Er  nahm  deshalb  dafür  einen 
eigenthümlichen  Molekularzustand  des  Phosphors  an.  Andere 
verglichen  den  gewöhnlichen  Phosphor  mit  dem  weichen 
Schwefel,  der  glasartigen  arsenigen  Säure  u.  s.  w. ,  so  dass  er 
also  ebenfalls  durch  Schmelzen  glasartig  geworden  sei,  und 
gleich  jenem  durch  langsames  Krystallisiren  weiss  und  trübe 
würde.  Demnach  müsste  der  Phosphor  aus  kleinen  krystalli- 
nisehen  Partikelchen  bestehen.  Nur  der  Vollständigkeit  hal- 
ber mag  die  Ansicht  Dupasquier's  folgen,  der  die  Bildung 
des  weissen  Phosphors  den  Kalksalzen  zuschrieb,  welche  in 
dem  Aufbewahrungswasser  enthalten  seien,  ebenso  die  Mul- 
der's,  welcher  darin  eine  Verbindung  von  Phosphoroxyd  mit 
PhosphorwasserstofiF  sah. 

Uebrigens  sind  selbst  die  Bedingungen  seiner  Bildung 
noch  nicht  genau  festgestellt,  da  einerseits  das  Vorhandensein 
von, Luft  im  Wasser  als  nothwendiges  Erfordemiss  flir  die 
Bildung  hingestellt  wird,  andererseits  auch  in  luftfreiem  Was- 
ser die  Bildung  vor  sich  gehen  soll. 

Folgende  sehr  einfache  Versuche  scheinen  die  Frage  voll- 
ständig gelöst  zu  haben. 

Dass  erstens  der  weisse  Phosphor  kein  Hydrat  ist,  be- 
weist sowohl  die  Analyse  wie  die  Synthese.    D\ft  ä^^Tvci  ^oXr 
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haltene  Wassermenge  ist  gleich  Null,  wie  bereits  Rose  nach 
gewiesen,  oder  ist  nur  mechanisch  festgehalten. 

Ein  schönes  Stück  weisser  und  trüber  Phosphor  von 
0,68  Grm.  Gewicht  verlor  durch  Schmelzen  nur  0,03  Grm.,  ein 
zweites  Stück,  2,72  GruL  wiegend,  nahm  gar  nur  um  0,01  Grm. 
ab,  nachdem  es  unter  Wasser  geschmolzen  worden  war.  Be- 
stimmte Verhältnisse  sind  also  nicht  nachweisbar.  Ein  Stück 
Phosphor  von  5,22  Grm.  Gewicht  lag  vier  Monate  in  destillir- 
tem,  mit  Luft  gesättigtem  Wasser.  Nach  dieser  Zeit  war  es 
mit  einer  weissen  Kruste  überzogen  und  hatte  um '0,005  Grm. 
abgenommen.  Wäre  hier  von  einem  Hydrate  die  Rede,  so 
hätte  statt  der  Gewichtsverminderung  eine  Erhöhung  desselben 
eintreten  müssen. 

Auch  eine  AUotropie  des  gewöhnlichen  Phosphors  lägst 
sich  im  weissen  Phosphor  nicht  annehmen,  da  beide  dieselben 
Eigenschaften  haben:  beide  sind  weich  wie  Wachs,  beide 
geben  an  der  Luft  weisse  Dämpfe  aus  und  leuchten  in  der 
Dunkelheit,  der  Schmelzpunkt  ist  bei  beiden  derselbe ,  durch 
Sonnenlicht  werden  beide  zu  rothem  Phosphor ,  beide  lösen 
sich  gleich  leicht  in  SchwefelkohlenstoflF  u.  s.  w.  Ihre  Eigen- 
schaften sind  also  vollkommen  übereinstimmend. 

Was  drittens  die  Umwandlung  von  amorphem  in  krystal- 
linischen  Phosphor  anlangt,  so  kann  man  zuvörderst  den  ge- 
wöhnlichen Phosphor  nicht  mit  den  oben  erwähnten  glas- 
artigamorphen Körpern  vergleichen,  da  man  ihn  eben%o  gut 
wie  Schwefel  aus  geschmolzener  Masse  krystallisirt  erhalten 
kann.  Sodann  zeigt  der  weisse  Phosphor  unter  dem  Mikro- 
skope nicht  die  geringste  Spur  von  Krystallisation,  sondern 
nur  eine  rauhe  kömige  Oberfläche,  ohne  eine  leise  Andeutung 
scharfer  Kanten  oder  krystallinischer  Structur.  Endlich  be- 
weisen noch  folgende  Versuche  die  Richtigkeit  dieser  An- 
nahmen. 

Reiner  Phosphor,  in  luftfreiem  Wasser  ausgekocht  und 
unter  Luftabschluss  dem  diffusen  Tageslicht  ziemlich  sechs 
Monate  lang  ausgesetzt,  blieb  völlig  klar  und  durchscheinend, 
ebenso  in  einem  Versuche,  wobei  die  Flasche  vor  der  Lampe 
nach  Entfernung  aller  Luft  zugeschmolzen  war.  Stücke  des- 
selben Phosphors  zu  gleväiet  TjSs^  \ssX  \^^^sss.  \&.  bifilbaltiges, 
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destillirtes  Wasser  gelegt,  überzogen  sich  mit  der  weissen 
Kruste  u.  s.  w. 

Oft  ^ederholte  Versuche  bewiesen  die  Richtigkeit  der 
Annahme,  dass  nur  in  lufthaltigem  Wasser  sich  der  weisse 
Phosphor  bildet 

Bewahrt  man  beispielsweise  den  Phosphor  in  einer  und 
derselben  lufthaltigen  Wassermenge  in  geschlossenen  Gefässen 
auf  ;^  so  wird  die  Oberfläche  nur  langsam  und  wenig  weiss, 
lässt  man  aber  von  Zeit  zu>  Zeit  Luft  zutreten,  so  wird  der 
Ueberzug  sehr  bald  dicht.  In  fliessendem  lufthaltigen  Wasser 
ging  die  Bildung  rascher  vor  sich  als  in  mit  Wasser  gefllUten 
Gefässen.  Die  Einwirkung  des  Lichtes  begünstigt  die  Bil- 
dung, da  an  den  vom  Licht  getrofifenen  Stellen  die  Kruste 
dichter  als  an  andern  ist. 

Die  Kruste  ist  übrigens  wegen  der  pulvi-igen  Beschaffenheit 
ziemlich  leicht  zu  entfernen.  Bemerkt  werden  mag  noch,  dass 
das  Wasser,  in  welchem  sich  Phosphor  weiss  inkrustirt,  stets 
sauer  reagirt,  in  Folge  der  Bildung  von  phosphoriger  Säure. 

Der  weisse  Phosphor  ist  also  weder  ein  Hydrat,  noch 
eine  allotropische  Modification  des  gewöhnlichen  Phosphors, 
ist  auch  nicht  die  Folge  einer  Entglasung  desselben,  sondern 
ist  gewöhnlicher,  auf  seiner  Oberfläche  unregelmässig  ange- 
griffener Phosphor,  der  in  Folge  der  Wirkung  der  vorhande- 
nen Luft  einer  langsamen,  durch  Licht  etwas  beschleunigten 
Verbrennung  unterliegt,  die  alsbald  aufhört,  wenn  kein  Sauer- 
stoff mehr  in  Lösung  vorhanden  ist. 


Lxn. 

üeber  Pektolith  und  Osmelith. 

Von 

F.  V.  Kobell. 

(A.  d.  Sitzungsberichten  d.  kön.  b.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  München, 

1866, 1,  H.  3.) 

Breithaupt*)  hat  ein  dünnstänglich - fasriges  Mineral 
von  Niederkirchen  bei  Wolfstein  in  der  Rheinpfalz  Osmelith 

♦)  Pogg.  Ann.  9,  113. 
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genannt,  wegen  des  Thongeruchs,  welchen  er  an  demselben 
wahrgenommen  hat  Dieses  Mineral  ist  mit  sehrverschieden» 
Resultaten  von  Adam  und  K  Riegel  analysirt  worden. 

Nach  Adam  ist  die  Mischung: 


Kieselerde     .    .    . 

52,91 

Thonerde .... 

0,86 

Kalkerde  .... 

.      32,96 

Natron 

2,79 

Kali 

6,10 

Wasser     .... 

4,01 
99,60 

- 

lalysen  von  Riegel*)  gaben: 

Kieselerde     .    .      58,33 

59,14 

58,00 

Thonerde.    .    .      13,85 

7,10 

8,33 

Eisenoxyd     .    .        1,16 

0,90 

0,90 

Kalkerde  .    .    .      10,42 

14,85 

18,30 

Manganoxyd      .        — 

— 

0,12 

Wasser     ...      16,10 

17,40 

15,00 

99,85      .  99,30       100,65 

Die  Analyse  von  Adam  weist  unzweideutig  auf  den  von 
mir  bestimmten  Pektolith  hin,  und  somit  wäre  der  Osmelith 
RiegePs  ein  ganz  anderes  Mineral.  Um  hierüber  Aufklärung 
zu  erhalten,  analysirte  ich  einen  solchen  Osmelith  von  Nieder- 
kirchen, von  welchem  ich  mich  nach  Breithaupt 's  Beschrei- 
bung vollkommen  überzeugen  konnte,  dass  es  das  von  ihm 
benannte  Mineral  sei.  Es  wurden  zwei  Analysen  gemacht,  die 
eine  zur  Bestimmung  des  Alkali's,  die  andere  für  die  übrigen 
Mischungstheile,  und  wurde  bei  letzterer  nach  Abscheidung 
der  Kieselerde  die  Lösung  mit  chlorsaurem  Kali  in  der  Wärme 
behandelt,  dann  das  Manganoxyd  mit  Ammoniak  gefallt  und 
weiter  der  Kalk  mit  kleesaurem  Ammoniak.  Das  geglühte 
und  gewogene  Manganoxyd  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  an- 
haltend gekocht  und  das  Eisenoxyd  mit  Ammoniak  gefällt 

Das  Resultat  der  Analyse  war  : 


*;  Jahrb.  f.  prakt.  PhaxmaÄ.  ü,  %. 
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,  Sanerstofl 

Kieselerde 52,63  28,06 

Kalkerde 34,47  9,84 

Natron  (mit  Spur  von  Kali)  8,28  2,13 

Manganoxydul     ....  1,75  0,40 

Eisenoxydul 0,37  0,08 

Wasser 2,94  2,61 

100,44 

Die  Mischung  giebt  die  Formel  des  Pektoliths 

4C%Si2  +  4NaSi  +  3H*) 

ein  Theil  des  Natrons  ist  durch  einen  Theil  der  anderen  Basen 
R  ersetzt.  Der  Osmelith  Breithaupt's  ist  also  vom  Pekto- 
lith nicht  verschieden,  er  stimmt  auch  in  den  physischen  Eigen- 
schaften, sowie  im  chemischen  Verhalten  vor  und  nach  dem 
Schmelzen  ganz  mit  dem  Pektolith  von  Monte  baldo  überein. 
Auch  das  Phosphoresciren,  wenn  er  im  Dunklen  mit  einem 
Hammer  auf  dem  Ambos  zerschlagen  wird,  zeigt  sich,  wie  es 
Greg  und  Lettsom  an  den  schottischen  Pektolithen  bemerkt 
haben  und  wie  es  auch  Breithaupt  für  den  Pektolith  an- 
führt, ohne  es  aber  bei  der  Charakteristik  des  Osmelith  zu 
erwähnen**).  Von  dem  Gehalte  an  Manganoxydul  kann  man 
sich  leicht  tiberzeugen,  wenn  man  das  Mineral  mit  concentrirter 
Phosphorsäure  zersetzt,  man  bekommt  eine  farblose  Masse, 
welche  auf  Zusatz  von  concentrirter  Salpetersäure  violette 
Farbe  annimmt. 

Dieser  Pektolith  ist  mit  einem  in  der  Structur  sehr  ähn- 
lichen braunen  Mineral  verwachsen,  welches  leicht  zerreijblich 
und  ganz  den  Charakter  eines  Zersetzungsproductes  trägt,  nur 
der  Umstand,  dass  es  meistens  scharf  abgeschnitten  auf  dem 
grauweissen  frischen  Pektolith  aufsitzt,  veranlasst  einige 
Zweifel,  dass  es  aus  diesem  entstanden  sei.  Die  Analyse  giebt 
aber  hierüber  vollkommen  Aufschluss.    Ich  erhielt : 


•)  Die  von  Rammeisberg  vorgeschlagene  Formel : 
NaSi«  -h  4CaSi  -h  aq. 
verlangt  zu  viel  Kieselerde. 

**)  Vollständige  Charakteristik  des  Mineral-Systems.  3.  Aufl.  1832, 
p.  112  und  131. 
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Kieselerde 
Mangaooxyd 
Eisenoxyd     . 
Kalk     .    .    . 
Wasser     .    . 


85,95 
3,80 
0,53 
0,63 

8,81 


99,70 

Wenn  man  das  Manganoxydul  des  unzersetzten  IGnenb 
als  Oxyd  =  1,94  nimmt  und  dazu  die  52,63  Kieselerde  addirt, 
so  hat  man '54,57;  im  zersetzten  Mineral  ist  die  Summe  90,23. 
Es  ist  aber  54,57 :  52,63  =  90,23 :  87,02.  Diese  Kechnung 
giebtim  zersetzten  Mineral  den  Gehalt  an  Kieselerde  zu  87  p.C, 
während  die  Analyse  nahezu  86  giebt  Die  Zersetzung  ge- 
schah daher  wahrscheinlich  durch  kohlensaures  Wasser,  wel- 
ches den  Kalk  und  das  Natron  wegführte  und  die  Kieselerde 
mit  den  Oxyden  des  Mangans  und  Eisens  zurtickliess.  Dieses 
braune  Mineral  ist  unschmelzbar,  giebt  mit  Borax  ein  Yon 
Mangan  gefärbtes  Glas,  reagirt  ebenso  auf  Manganoxyd  mit 
Phosphorsäure,  und  von  Kalilauge  wird  beim  Kochen  Kiesel- 
erde zu  50  p.c.  aufgelöst,  es  ist  diese  also  wie  bei  den  gewöhn- 
lichen Zersetzungen  der  Silicate  amorph  ausgeschieden  worden 
—  Welches  Mineral  Riegel  zur  Untersuchung  gedient  hat,  ist 
nicht  zu  besimmen,  da  er  gar  keine  Beschreibung  daron  mit- 
theilte; sicher  ist,  dass  es  Breithaupt's  Osmelith  nicht  ge- 
wesen sein  kann. 


Lxm. 

Ueber  Pottaschenprüfang  auf  einen  Natrongehalt 

Von 

Dr.  Graeger. 

Mit  Soda  verfälschte  Pottasche  gehört  gegenwärtig  fast 
zu  den  täglichen  Vorkommnissen.  Auf  alkalimetrischem 
Wege  erfährt  man  nur  die  Menge  der  Säure,  die  von  den  vor- 
handenen Basen  neutralisirt  wird;  welche  Art  der  Basen  (Kali 
und  Natron)  und  in  welchem  Verhältniss  dieselben  vorhanden 
sind,  bleibt  unentschieden,  weil  andere  Salze  die  einfachen 
Aequivalent  -  Beziehungen  zwischen  Kali  und  Natron  einer- 
uud  der  angewendeten  Piobe^^^wx^  axkdererseits,  verdecken. 
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Gleichwohl  wird  die  Prüfung  der  Pottasche  auf  alkalimetri- 
Bchem  Wege  eine  sehr  einfache  Sache,  sobald  man  nur  das 
Gewicht  kennt,  welches  den  in  der  Pottasche  enthaltenen 
reinen  kohlensauren  Alkalien  zukommt.  Um  dies  zu  ermit- 
teln löse  ich  6,9 11  Grm.  der  zu  prüfenden  Pottasche  zu  jl  00  C.C. 
in  Wasser  auf,  lasse  absitzen,  sammle  das  Ungelöste  auf  einem 
Filter  und  bestimme  dessen  Gewicht  nach  dem  Auswaschen 
und  Glühen.  10  C.C.  des  Filtrats,  0,6911  Grm.  Pottasche 
enthaltend,  dienen  zur  Bestimmung  des  vorhandenen  Alkalis ; 
nach  dem  Ergebniss  dieses  Versuchs  werden  10  oder  20  C.C. 
der  Lösung  durch  Salpetersäure  neutralisirt,  mit  etwas  ein- 
fach chromsaurem  Kali  und  hierauf  mit  Vio  salpetersaurem 
Silber  versetzt,  bis  alles  Chlor  gefallt  ist;  aus  dem  verbrauch- 
ten Silbersalze  wird  das  Chlor  auf  Chlorkalium  berechnet. 
Weitexe  10  bis  20  C.C.  werden  mit  Salzsäure  übersättigt, 
hierauf  durch  5  C.C.  oder  so  viel  als  nöthig  ist,  mit  Normair 
Chlorbaryumlösung  versetzt  Die  Flüssigkeit  mit  dem  Nieder- 
schlage wird  zum  Kochen  erhitzt,  und  noch  heiss  mit  einem 
Ueberschuss  von  kohlensaurem  Ammoniak  und  Ammoniak 
der  überschüssige  Baryt  als  kohlensaurer  Baryt  gefallt.  Hier- 
auf wird  filtrirt,  der  Niederschlag  auf  einem  Filter  abge- 
waschen und  dieses  mit  seinem  Inhalte  in  dasselbe  Fläsch- 
chen,  worin  man  die  Fällung  vorgenommen  hatte,  zurück- 
gebracht, und  mit  eben  so  viel  Cubikcentimeter  Salpetersäure 
Übergossen,  als  man  Chlorbaryum  angewendet  hatte,  etwas 
erwärmt  und  nach  erfolgter  Abkühlung  der  Ueberschuss  der 
Säure  durch  Normal- Ammoniak  zurückgemessen.  Die  An- 
wendung gleicher  Volumen  Chlorbaryum  und  Salpetersäure 
vereinfacht  sehr  die  Berechnung ;  man  hat  nämlich  nur  die 
verbrauchten  Cubikcentimeter  Ammoniak  von  denen  des 
Chlorbaryums  abzuziehen,  der  Rest  von  letzterem  ist  diejenige 
Menge,  welche  zur  Bildung  des  schwefelsauren  Baryts  ^ge- 
dient hatte,  und  man  berechnet  unmittelbar  das  schwefelsaure 
Kali  aus  dem  Chlorbaryum  nach  dem  Verhältniss  122,0  BaCl 
—  87,11  K0,S03. 

Kennt  man  den  Verbrauch  an  Normalsäure,  die  Menge 
des  unlöslichen  Bückstandes,  des  Chlorkaliums  und  des 
sehwefelsauren  Kalis,  so  sind  alle  Elemente  zur  Berechnung 

Jonm,  f.  prakt.  Chemie,    XCVU.  8.  ^^ 
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gegeben,  um  zu  erfahren ,  ob  eine  Pottasche  Natrcm  enthalte 
oder  nicht  Innerhalb  weniger  Stunden  lassen  sieh  3  Ins  4 
Pottaschenanalysen  nach  dieser  Methode  ausführen. 

Ein  Beispiel  zeigt  die  hierbei  vorkommende  Beehnong 
am  deutlichsten. 

6,911  GruL  Pottasche  zu  100  G.G.  in  Wasser  gelöst,  doreh 
ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Glas  filtrirt,  gaben 
0,0589  Grm.  geglühten  Rückstand. 
10  G.G.  der  klaren  Lösung  mit  Gochenille  versetzt,  durch 
Normalsalpetersäure  titrirt,  verlangten  von  dieser  7,9  C.C. 
10  G.G.  der  neutralisirten  Flüssigkeit  ^it  chromsaurem  Kali 
und  salpetersaurem  Silber  versetzt,  erforderten  von 
letzterem  2,45  G.G.,  entsprechend  0,01827  Grm.  Ghlor- 
kalium. 
20  G.G.  mit  Salzsäure  übersättigt  und  hierauf  mit  5  G.C. 
Ghlbrbaryum  versetzt,  aller  Baryt  durch  kohlensaures 
Ammoniak  gefällt,  ausgewaschen,  der  Niederschlag  in 
5  G.G.  Salpetersäure  gelöst,  deren  Ueberschuss  durch 
Ammoniak  zurückgemessen,  ergab  das  wirklieh  von  der 
Schwefelsäure  beanspruchte  Ghlorbaryum  0,43554  Grm. 
=  0,311  Grm.  K0,S03.   Wir  haben  demnach,  Alles  auf 
100  G.G.  oder  6,91  Grm.  reducirt: 

0,0589  Grm.  Rückstand, 
0,1827     r,      Chlorkalium, 
t,5550     „     schwefelsaures  Kali 
1,7966 

Zieht  man  diese  Zahl  von  dem  Gewichte  der  ange- 
wendeten Pottasche  =  6,91  Grm.,  ab,  so  erhält  man  ab  Ge- 
wicht für  die  kohlensauren  Alkalien  5,1134  Grm,  Ange- 
nommen, diese  seien  reines  kohlensaures  Kali,  so  würden  zu 

dessen  Sättigung  - — ^-z-- =  74,0  G.G.  Normalsalpeter- 

0,9 11 

säure  erforderlich  gewesen  sein;  da  jedoch  79  G.G.  davon 
verbraucht  wurden,  so  ergiebt  sich,  dass  die  Pottasche  Natron, 
resp.  Soda,  enthielt. 

Um  zu  ermitteln,  bis  zu  welchem  Betrage  das  kohlen- 
saure Natron  an  den  Bestandtheilen  der  Pottasche  Theil 
nimmt,  hat  man  die  verschiedenen  Mengen  von  Kohlensäure 
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in  Betracht  zu  ziehen ,  den  die  beiden  Alkalien  erfordern  um 
in  einfachkohlensaure  Salze  verwandelt  zu  werden.  Fttr 
kohlensaures  Kali  finden  wir,  dass  es  den  0,31833sten  Theil, 
für  kohlensaures  Natron,  dass  es  den  0,4151sten  Theil  seines 
Gewichts  KoMensäure  enthält.  Bezeichnen  wir  das  kohlen- 
saure Kali  mit  x^  das  kohlensaure  Natron  mit  y^  so  werden 
die  resp.  Mengen  Kohlensäure  ausgedrückt  durch 
1)  0,31833  X  +  0,41510  y  =  1,738  Grm.  (=  79,0  CG.  NO5 

normal), 
femer  ist 

2)  a^  +  y  =  5,1134  Grm.  =  das  Gewicht  für  beide  Salze. 
Um  vermittelst  dieser  beiden  Gleichungen  z.  B.  ^  zu  be- 
stimmen, eliminiren  wir  zunächst  a:,  indem  wir  die  2.  Glei- 
chung mit  dem  Co^fficienten  von  x  aus  der  ersten  multipli- 
ciren  und  das  Product  von  der  ersten  Gleichung  abziehen. 
0,31833  X  +  0,41510  y  =  1,7380 
0,31833  X  +  0,31833  y  =  1,6277 
0,09677  y  =  0,1103 

hieraus    y  =     \c.n^^  =  1,14  Grm.  kohlensaures  Natron 

und  X  =  5,1134  —  1,14  =  3,9734  Grm.  kohlensaures  Kali. 
Die  Zusammensetzung  der  Pottasche  in  6,9 1  Grm.  ist  daher 

3,9734  kohlensaares  Kali     |    in  100  Theilen  des  Gemenges: 

1,1400  ,  Natroni     77,7  KO,CO,  -h  22,3  NaO,COi 

1,5550  schwefelsaures  Kali 

0,1827  Chlorkalium 

0,0589  unlöslicher  Rückstand 

6,9100 

oder  in  100  Theilen: 

Kohlensaares  Kali 57,56 

Natron 16,50 

Schwefelsaures  Kali 22,45 

Chlorkalium 2,64 

Unlöslicher  Rückstand 0,85 

100,00 

Obgleich  die  ganze  Rechnung  ziemlich  einfach  ist,  so 
nimmt  sie  doch  beinahe  mehr  Zeit  in  Anspruch,  als  die  Ana- 
lyse selbst:  ich  habe  daher  die  folgende  Tabelle  berechnet, 
welche  angiebt,  wieviel  Normalsalpetersäure  Gemenge  det 
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beiden  kohlensauren  Alkalien,  die  von  1  bis  99  p.C.  kohlen- 
saures Kali  oder  Natron  enthalten,  zu  ihrer  Sättigung  bedür- 
fen. Indem  man  das  aus  6,911  Grm.  Pottasche  zur  Abrech- 
nung des  schwefelsauren  Kalis,  Chlorkaliums  und  unlöslichen 
Rückstandes,  erhaltene  Grewicht  der  reinen  kohlensauren  Al- 
kalien auf  100  berechnet  und  hierauf  die  t^er^öwcÄ/^  Salpeter- 
säure mit  der  in  der  Tabelle  angegebenen  gleichen  Menge  der- 
selben vergleicht,  findet  man  unmittelbar  mit  einer  für  tech- 
nische Zwecke  ausreichenden  Genauigkeit  das  Verhältniss,  in 
welchem  beide  Salze  \n  der  Pottasche  vorhanden  sind. 

1  Grm.  des  Gemenges  von  kohlensaurem  Kali  und  Natron 
eifordert  Kubikcentimeter  Normal-Salpetersäure 


KÖ,CO,-hNaO,CO, 

c.c. 

N05 

KO,CO,-hNaO.CO| 

C.C. 
NO5 

1,00  Grm.  KO,CO, 

14,47 

0,71  +  0,29  NaO,C08 

16,76 

0,99  + 

0,01  NaO,CO, 

14,51 

0,70  +  0,30 

» 

15,79 

0,98  -h 

0,02 

» 

14,56 

0,69  -h  0,31 

» 

15,83 

0,97  + 

0,03 

1» 

14,60 

0,68  +  0,32 

9 

15,88 

0,96  + 

0,04 

1» 

14,65 

0,67   +  0,33 

1» 

15.92 

0,95  + 

0,05 

r> 

14,69 

0,66  +  0,34 

»» 

15,97 

0,94  + 

0,06 

n 

14,74 

0,65  -h  0,35 

«f 

16,01 

0,93  -h 

0,07 

» 

14,78 

0,64  -h  0,36 

» 

16,05 

0,92  + 

0,08 

n 

14,83 

0,63  +  0,37 

n 

16,10 

0,91   -h 

0,09 

n 

14,87 

0,62  4-  0,88 

n 

16,14 

0,90  + 

0,10 

n 

14,92 

0,61   +  0,39 

» 

16,19 

0,89  -h 

0,11 

rt 

14,96 

0,60  +  0,40 

9 

16,23 

0,88  + 

0,12 

» 

15,00 

0,59  +  0,41 

n 

16,27 

0,87  + 

0,13 

n 

15,05 

0,58  +  0,42 

n 

16,32 

0,86  + 

0,14 

» 

15,09 

0,57  +  0,43 

n 

16,36 

0,85  -f 

0,15 

it 

15,14 

0,56  +  0,44 

» 

16,41 

0,84  + 

0,16 

n 

15,19 

0,55  +  0,45 

1» 

16,45 

0,83  + 

0,17 

■  tt 

15,23 

0,54  +  0,46 

»' 

16,49 

0,82  + 

0,18 

r> 

15,28 

0,63  +  0,47 

n 

1^,54 

0,81   + 

0,19 

rt 

15,31 

0,52  +  0,48 

» 

16,58 

0,80  + 

0,20 

n 

15,35 

0,51   +  0,49 

«f 

16,63 

0,79  + 

0,21 

n 

15,39 

0,50  -h  0,50 

» 

16,67 

0,78  -h 

0,22 

n 

15,44 

0,49  +  0,51 

1» 

16,71 

0,77-  + 

0,23 

n 

15,48 

0,48  +  0,52 

» 

16,76 

0,76  + 

0,24 

«f 

15,53 

0,47   -h  0,53 

9» 

16,80 

0,75  + 

0,25 

» 

15,57 

0,46  +  0,54 

f» 

16,85 

0,74  -h 

0,26 

» 

15,61 

0,45  +  0,55 

9 

16,89 

0,73  + 

0,27 

» 

15,66 

0,44  +  0,56 

n 

16,93 

0;72    + 

0,28 

» 

1^,1^^ 

^A^  -V  ^.^'^ 

'•* 

16,98 
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KO,CO,  +  NaO,CO, 

c.c. 

N05 

KO,CO,  +  NaO,C02 

C.C. 
NO5 

0,42  + 

0,58  NaO,COj 

17,02 

0,20 

+  0,80  NaO,CO« 

17,97 

0,41   -h 

0,59 

» 

17,07 

0,19 

+  0,81 

« 

18,02 

0,40  -h 

0,60 

» 

17,11 

0,18 

+  0,82 

» 

18,06 

0,39  -f 

0,61 

1» 

17,15 

0,17 

+  0,83 

r> 

18,10 

0,38  + 

0,62 

» 

17,20 

0,16 

+  0,84 

» 

18,15 

0,37   + 

0,63 

» 

17,24 

0,15 

+  0,85 

» 

18,19 

0,36  -f 

0,64 

w 

17,28 

0,14 

+  0,86 

»» 

18,23 

0,35  + 

0,65 

» 

17,33 

0,13 

+  0,87 

^n 

18,27 

0,34  -f 

0,66 

1) 

17,37 

0,12 

+.  0,88 

y» 

18,32 

0,33  + 

0,67 

tt 

17,41 

0,11 

+  0,89 

» 

18,36 

0,32  + 

0,68 

» 

17,46 

0,10 

+  0,90 

» 

18,40 

0,31   + 

0,69 

» 

17,50 

0,09 

+  0,91 

9 

18,45 

0,30  + 

0,70 

n 

17,55 

0,08 

-h  0,92 

If 

18,49 

0,29  + 

0,71 

n 

17,59 

0,07 

+  0,93 

» 

18,53 

0,28  + 

0,72 

•  » 

17,63 

0,06 

+  0,94 

» 

18,58 

0,27   + 

0,73 

» 

17,67 

0,05 

+  0,95 

» 

18,62 

0,26  + 

0,74 

» 

17,71 

0,04 

+  0,96 

» 

18,66 

0,25  + 

0,75 

if 

17,7^. 

0,03 

+  0,97 

n 

18,71 

0,24  -h 

0,76 

» 

17,80 

0,02 

+  0,98 

1» 

18,75 

0,23  + 

0,77 

» 

17,84 

0,01 

+  0,99 

» 

18,80 

0,22  + 

0,78 

» 

17,89 

0,00 

+  1,00 

» 

18,84 

0,21   + 

0,79 

»f 

17,93 

Mittelst  dieser  Tabelle  findet  man  den  Gehalt,  der  im 
obigen  Beispiele  erhaltenen  5,1134  Grm.  reiner  kohlensaurer 
Alkalien,  zu  deren  Sättigung  79  C.C,  Normal  -  Salpeter- 
säure verbraucht  wurden,  an  kohlensaurem  Natron  nach 
dem  Ansätze: 
5,1 134 : 1,0  =  79,0  C.C. :  x  =  15,45  C.C.  Normal-Salpetersäure. 

In  der  Tabelle  finden  wir  neben  15,44  22p.C.,  neben  15,48 
23  p.c.  kohlensaures  Natron,  hieraus  ergeben  sich  für  1 5,45  C.C. 
Salpetersäure  22,25  p.C,  die  genauere  Berechnung  würde 
22,30  p.c.  NaO,C02  ergeben  haben. 
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LXIV. 

Ueber  eine  Doppelverbindiing  von  Kaliumferrocyanid 
mit  Eiilium-  und  Natriumnitrai 

Von 

C.  A.  Martlufl. 

(Monatsber.  d.  Akad.  zu  Berlin.  Febr.  1866.) 

In  der  chemischen  Fabrik  der  Herren  Rober fs  Dale 
&  Co.  in  Warrington  finden  zuweilen,  aus  den  Blutlaug^isalz- 
fabriken  stammende,  kalihaltige  Rückstände  bei  der  Salpeter- 
bereitung Anwendung.  Die  Mutterlauge,  aus  der  sich  der  Kali- 
salpeter abgeschieden  hat,  setzt  dann  manchmal  beim  Erkalten 
eine  nicht  unbedeutende  Menge  eines  schön  krystallisirten 
Salzes  ab,  welches  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
kochendem  Wasser  leicht  rein  erhalten  werden  kann. 

Eine  Analyse  des  mir  von  Herrn  J.  Dale  zur  Unter- 
suchung übergebenen  Salzes  führte  zur  Formel : 

FeK4(NC)6  +  2NaN03  +  2KNO3  = 


^'(nI,)^^^^«  +  ^^^'' 


Diese  merkwürdige  Verbindung  l^jsst  sich  auch  erhalten, 
wenn  man  zu  einem  kochenden  Gemische  von  Kalium-  und 
Natrium-Nitrat  eine  Lösung  von  Kaliumferrocyanid  setzt  und 
nachdem  sich  der  grösste  Theil  des  Salpeters  ausgeschieden 
hat,  die  Mutterlauge  sehr  langsam  verdampfen  lässt 

Das  Salz  krystallisirt  aus  einer  heiss  gesättigten  wäss- 
rigen  Lösung  in  grossen  wohlausgebildeten  Krystallen  des 
hexagonalen  Systems.  Prof.  v.  Lang,  welcher  die  Güte  hatte, 
dieselben  einer  genauem  Messung  zu  unterwerfen,  machte  fol- 
gende Angaben  darüber: 

111  :  100  =  44045' 
Beobachtete  Flächen:  111;  100;  133;  811;  455;  511;  111; 
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ber. 

beobachtet 

100. 111   =44045' 

45« 

133.111     =38«  25' 

380  25' 

S::;:i=— 

56»  50' 

f:;;;;;i=— 

64  appr. 

100.  010     =  750    8' 

— 

DieKrystalle  sind,  wie  die  beistehende  Figur  zeigt,  durch 
das  Vorherrschen  der  Fläche  111  plattenförmig ;  die  Rhom- 
boMer  811 ;  511  und  deren  verwendete  Formen  455,  II  1  treten 
nur  untergeordnet  auf.  Mit  Ausnahme  von  111  sind  die 
Flächen  alle  schlecht  spiegelnd  und  daher  nicht  geeignet  zu 
genauem  Mess'ingen. 

Die  Krystalle  besitzen  eine  "hellgelbe  Farbe,  sind  hart 
und  spröde  und  liefern  beim  Zerreiben  ein  weisses  Pulver. 
Bei  längerm  Liegen  am  Lichte  überziehen  sie  sich  mit  einer 
grünlichen  Schicht. 

Höchst  charakt^.ristisch  für  diese  Verbindung  ist  die  Ei- 
genschaft, beim  Reibm  oder  Schütteln  im  Dunklen  mit  blau- 
grünem Lichte  zu  phojphoresciren. 

Das  Salz  ist  leichtlöslich  in  Wasser  und  kann,  ohne  Zer- 
setzung zu  erleiden,  umkrystallisirt  werden.  Beim  schwachen 
Erhitzen  verknistert  es,  in  höherer  Temperatur  verpufftes  fast 
so  heftig  wie  Schiesspulvei 


LKV. 

lieber  die  Anwendung  gesäugter  wässeriger  Lösungen 
zur  Bestimmung  der  Dichtt  der  ihnen  entsprechenden 
löslichen  Körper.    ^ 

Von 

Franz  St>lba. 

Um  die  Dichte  der  in  Wasser  löslichen  Salze,  Säuren  u. 
dgl.  zu  bestimmen,  muss  man  bekamtlich  im  Allgemeinen  nur 
solche  Flüssigkeiten  anwenden,  indenen  sich  der  betreffende 
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Körper nicht  verändert,  also  entweder  Alkohol,  Terpentinöl 
oder  Benzin.  Zu  den  Flüssigkeiten,  in  welchen  sich,  bei  Ein- 
haltung gewisser  Vorsichtsmassregeln,  die  sich  auf  die  Tem- 
peratur und  Sättigung  beziehen,  derlei  Substanzen  nicht  lös^ 
müssen  auch  ihre  wässerigen,  vollkommen  gesättigten  LösuDjg^ 
gezählt  werden. 

Diese  Anwendung  gesättigter  Salzlösungen  zur  Bestim- 
mung der  Dichte  bietet  dort,  wo  sie  statthaft  ist,  manche  An- 
nehmlichkeit. So  ist  man  bei  manchen  Verbindungen,  wie 
z.B.  der  Chromsäure,  in  Verlegenheit,  welche  Flüssigkeit  maa 
nehmen  soll,  da  Alkohol  und  Kohlenwasserstoffe  oKjdirt  wei- 
den; bei  anderen  Verbindungen  muss  erst  eine  unständliebe 
Prüfung  des  Verhaltens  der  Substanz  zu  denselben  Flüssig- 
keiten vorhergehen.  Auch  ist  dort,  wo  man  wenig  Material 
hat,  die  eintretende  Verunreinigung  durch  Jas  betreffende 
Mittel  sehr  unangenehm. 

Aus  diesem  Grunde  kam  ich  öfters  in  die  Lage,  mit  HilfJB 
solcher  gesättigten  Lösungen  die  Dichte  einer  Reihe  von  Salzen 
und  Säuren  von  allen  Graden  der  Löslictkeit  bestimmen  zu 
müssen;  wozu  jedoch  bemerkt  werden  nniss,  dass  von  dieser 
Bestimmungsweise  natürlich  alle  jene  Verbindungen  ausge- 
schlossen sind,  welche,  wie  z.  B.  viele  Anhydride,  der  Lösung 
Wasser  entziehen  oder,  wie  gewisse  in  der  Frostkälte  ent- 
standene Hydrate,  an  dieselbe  Wassff  abtreten  könnten. 

Die  am  Schlüsse  in  einer  kleinen  Tabelle  mitgetheilten 
Kesultate  stimmten,  wenn  die  Dielte  nach  diesem  Verfahren 
mehrmals  bestimmt  wurde,  sowohl  untereinander,  als  auch 
mit  den  anderseits  ermittelten  r^ht  gut  überein.  Ehe  ich  das 
bei  diesen  Bestimmungen  von  mr  befolgte  Verfahren  angebe, 
muss  vorher  noch  von  denUmsttnden  gesprochen  werden,  die 
bei*  der  Darstellung  der  betreffmden  gesättigten  Lösungen  zu 
berücksichtigen  sind. 

Gewöhnlich  pflegt  man  gesättigte  Lösungen  auf  doppelte 
Weise  darzustellen;  entwedermanlöst  den  Körper  in  der  ent- 
sprechenden Menge  kochenden  Wassers  und  lässt  erkalten, 
oder  man  lässt  ihn  fein  zerheilt  und  im  Ueberscboas  unter 
fleissigem  Schütteln  mit  den  Wasser  in  Berührung.  Ueber- 
läBSt  man  eine  auf  eT&toxe^itl[)^x^\\i^\j^l^\»i^  d.<»a  allmäh* 
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liehen  Erkalten  und  lässt,  da  sich  bei  sehr  vielen  Salzen  der 
gelöste  Ueberschuss  nur  sehr  langsam  abscheidet,  über  Nacht 
st^en,  während  welcher  gewöhnlich  eine  Temperatur -Er- 
niedrigung stattfindet^  so  findet  man  am  andern  Tage,  selbst 
dann,  wenn  die  Flüssigkeit  mehrere  Stunden  bei  der  Versuchs- 
temperatur über  denKrystallen  stand,  dieselbe  stets,  bisweilen 
bedeutend,  unter  dem,  Sättigungspunkte.  Offenbar  kann  wegen 
Ermangelung  der  Beweglichkeit  und  wegen  der  Cohäsion  der 
glatten  Krystalle  eine  solche  Lösung  sich  ihrem  Sättigungs- 
punkte nur  sehr  langsam  nähern,  und  ihre  Dichte  entspricht 
dem  Sättigungspunkte  einer  niederen  Temperatur.  —  So  zeigte 
beispielweise  eine  während  einer  Nacht  des  Monates  April  er- 
kaltete Salpeterlösung,  nachdem  sie  während  des  Tages  bei 
einer  Lufttemperatur  von  15®  C.  vier  Stunden  lang  über  den 
Krystallen  (in  einer  flachen  Porcellanschale)  gestanden  hatte, 
eine  Dichte  von  1,1252  (15<^) ;  während  einer  gesättigten  Lö- 
sung nach  Gerlach  dieZahl  1,14417  (15<^  G.)  zukommt;  eine 
unter  gleichen  Umständen  erkaltete  Lösung  von  schwefelsaurem 
Natron  1,0974  (15»),  während  sie  nach  Gerlach  1,1117  (150) 
sein  sollte.  Da  dieser  Umstand,  wenn  auch  in  geringerem 
Grade,  in  jeder  Jahreszeit  eintreten  kann,  so  ist  er  wohl  zu 
berücksichtigen  und  dürfte  so  manche  Differenz  in  der  Angabe 
der  Dichte  gesättigter  Lösungen  erklären. 

Wird  Wasser  mit  einem  Ueberschusse  eines  feinzertheilten 
lösliehen  Körpers  in  einem  verschliessbaren  Kolben  einige 
Minuten  lang  tüchtig  geschüttelt,  so  ergibt  sich,  wenn  man  die 
Dichte  der  mehr  oder  weniger  erkalteten  Lösung  bestimmt, 
das»  der  grösste  Theil  des  Löslichen  sehr  rasch  aufgenommen 
wurda  Die  letzten  Antheile,  die  der  vollkommenen  Sättigung 
entsprechen,  werden  jedoch  selbst  dann,  wenn  die  Lösung  die« 
Lufttemperatur  angenommen  hatte,  auch  bei  fleissigem  Schüt- 
teln nur  allmählich  gelöst. 

So  zeigte  eine  Glaubersalzlösung  von 

der  Dichte 1,0974    (15») 

5  Minuten  lang  geschüttelt,  die  Dichte   .     1,1026    (150) 
weitere  5  Minuten     „  n       n       •     1,1073     (15») 

„       „       „  ^  „       „       .     1,1119    (15^) 

und  nun  blieb  beim  weitem  Schütteln  die  XAeViXi^  ^toNas^H 
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Ein  Lösung  von  phosphorsanrem  Na- 
tron von    1,0367     (15«) 

5  Minuten  lang  geschüttelt 1,0461     (16«) 

weitere  5  Minuten     „  1,0496    (16») 

„       „       „  „  1,05110  (160) 

von  nun  an  eonstant. 

Um  bei  diesen  Versuchen  eine  störende  Erwärmung  m 
vermeiden,  wurde  der  Hals  des  mit  einem  Glasstöpsel  ver- 
schliessbaren  Kolbens  mit  einem  feuchten  Lappen  umwunden. 

Durch  diese  und  zahlreiche  andere  Versuche  ergab  sieh 
im  Allgemeinen,  dass  beim  fleissigen  Schütteln  meist  die  Zeit 
von  V2 — V4  Stunden  zur  vollkommenen  Sättigung  ausreicht 
Die  von  mir  benützten  Lösungen  waren  alle  auf  diese  Weise 
gesättigt  worden,  und  mit  ihrer  Hilfe  verfuhr  ich  bei  der  Be- 
stimmung der  Dichte  auf  folgende  Weise: 

Das  Pyknometer,  ein  sogenanntes  Tausendgranfläschchen, 
wurde  mit  kleinen  Antheilen  der  gesättigten  Lösung  wieder- 
holt ausgespült,  wobei  der  Inhalt  möglichst  vollständig  ab- 
gegossen wurde,  die  Lösung  hierauf  eingefüllt  und  ihre  Tem- 
peratur mittelst  eines  empfindlichen  Thermometers  genau  be- 
stimmt. Da  sich  Lösungen  einerseits  viel  stärker  als  Wasser 
ausdehnen,  andererseits  erwärmt  und  mit  dem  Löslichen  zu- 
sammengebracht noch  Antheile  desselben  lösen  würden,  so 
wurde  auf  Einhaltung  derselben  Temperatur  sorgfilltig  Rück- 
sicht genommen. 

Nachdem  der  Pfropf  eingesetzt  war,  wurde  das  Fläseheheo 
mit  einem  feuchten  Lappen  gefasst  und  zuerst  mit  diesem  ab- 
gewischt, hierauf  mit  einem  trockenen  zuerst  der  Hals  und 
dann  der  übrige  Theil  sorgfältig,  aber  rasch  abgetrocknet 

Wendet  man  nicht  zuerst  einen  feuchten  Lappen  an,  so 
bleiben  meist  wägbare  anhaftende  Theilchen  des  Löslichen  an 
der  Glasoberfläche,  welche  sich  mit  einem  trockenen  Lappen 
nicht  vollkommen  beseitigen  lassen. 

Nun  wurde  das  mit  Glas  tarirte  Pyknometer  sorgfältig 
gewogen,  mit  dem  feuchten  Lappen  gefasst  und  zur  Hälfte  ent- 
leert. —  Die  mittlerweile  sorgfältig  abgewogene  Substanz 
vmrde  mittelst  eines  kleinen  in  den  Hals  eingesetzten  Glas- 
trichters vorsiclitig  eVngel^W.,  N^AaXi^ö^^SÄDitiÄRsoL  ^\sl  «Qiralig 
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gewundener  Stahl-  oder  Platindraht  erleichterte.  Die  letzten 
anhaftenden  Theilehen  wurden  mittelst  einer  Federfahne  ab- 
gelöst 

Um  etwaige  Luftblasen  zu  entfernen,  welche  jedoch  bei 
dieser  Art  des.Einflillens  möglichst  vermieden  werden,  wurde 
das  Pyknometer  mit  dem  feuchten  Lappen  gefasst,  etwas  geneigt 
«nd  um  seine  Peripherie  sanft  gedreht 

Hierauf  wurden  die  anderen  Antheile  der  Lösung  mittelst 
desselben  Trichters  zugefügt  und ,  sobald  sich  die  obersten 
Sehichten  geklä/t  hatten,  was  bei  den  meisten  Salzen  rasch 
erfolgt,  das  Pyknometer  geschlossen,  wie  früher  abgetrocknet 
und  gewogen.  Trat  der  unangenehme  Umstand  ein,  dass 
Theilehen  an  die  Oberfläche  emporgerissen  wurden,  wie  ich 
es  namentlich  bei  der  krystallisirten  Borsäure  beobachtete,  so 
wurde  die  Quantität  der  fortgerissenen  Substanz  ermittelt  und 
von  dem  Gewichte  der  gebrauchten  in  Abzug  gebracht 

Zu  diesem  Behufe  wurde  die  verdrängte  Substanz  mittelst 
der  gesättigten  Lösung  auf  einem  Filter  gesammelt,  dieses 
mit  Filtrirpapier  abgetrocknet  und  hierauf  trocknen  gelassen. 
Nach  dem  Trocknen  wurde  es  gewogen,  die  anhaftenden 
Theilehen  mittelst  einer  Federfahne  abgelöst,  nochmals  ge- 
wogen und  so  aus  der  Differenz  der  beiden  Wägungen  das 
Gtewicht  ermittelt. 

Zieht  man  von  dem  Gewichte  des  Körpers  +  der  Lösung 
das  Gewicht  des  verwendeten  Körpers  ab,  so  ergibt  sich  das 
Gewicht  der  Lödung,  welche  das  Pyknometer  neben  dem  Kör- 
per fasst,  und  zieht  man  dieses  von  dem  Gewicht  der  Lösung, 
wie  es  zuerst  ermittelt  wurde,  ab,  so  ergibt  sich  das  Gewicht 
der  von  dem  Körper  verdrängten  Lösung.  Dieses  Gewicht  in 
das  Gewicht  der  Substanz  dividirt,  ergibt  als  Quotienten  eine 
Zahl,  die  anzeigt,  wie  vielmal  schwerer  der  Körper  sei,  als 
sein^  gesättigte  Lösung,  und  diesen  Quotienten  braucht  man 
nur  mit  der  Dichte  der  gesättigten  Lösung  zu  multipliciren, 
um  die  Dichte  auf  Wasser  zu  beziehen. 

In  der  nachstehenden  Tabelle  theile  ich  die  Besultate 
dieser  Versuche  mit,  wozu  ich  noch  bemerken  muss,  dass  zur 
Ciontrole  nach  Beendigung  des  Versuches  die  Dichte  der  Salz- 
lösung nochmals  ermittelt  wurde,  da  man  d«Äii  ÖAe  'S^rJoä^^^ 
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hat,  dass  die  gefundene  Dichte  richtig  beetimmt  ist,  falls  sich 
die  Dichte  der  Lösung  nicht  änderte.  Ich  fand  bein&e  immer 
die  Dichte  unverändert;  war  die  Differenz  merklich,  so  wurde 
ein  neuer  Versuch  angestellt 

Nach  Beendigung  dieser  Versuche  versuchte  ich  auch  die 
Anwendung  der  Quetschhahnbttrette,  um  das  Pyknometer  zu 
ersparen;  diese  ermittelten  Resultate  stimmten  mit  den  andern 
sehr  gut  Bezüglich  der  angewandten  Substanzen  muss  noch 
bemerkt  werden,  dass  sie  im  Zustande  feiner  Vertheilung  und 
möglichster  Reinheit  angewandt  wurden;  die  angegebenen 
Dichten  beziehen  sich  auf  Wasser  von  15<>  C.  =  1. 

Tabelle  der  erhaltenen  Besultate. 


Name  nnd  Formel 

Qnantit&t 
an  welcher 

Dichte  der 

Oefündene 

Verschiedene  Angabea ' 

des 
löslichen  Körpers 

die  Dichte 

bestimmt 

worde 

gesättigten 
Lösung 

Dichte 

dieser  Dichte 

Salmiak 

16Grm. 

1,0757 

1,5033 

1,50  Kopp 

NH4CI 

(15«  C.) 

a)  krystallisirt 

1,522  Schiff 

h)  Bublimirt 

16  Grm. 

do. 

1,5191 

1,528  Mohs 

1» 

8Gnn. 

do. 

1,5209 

1,550  Buignet 

Bleichlorid 

l6Gnn. 

1,00802 

5,80534 

5,8022  Schabus 

PbCl 

krystallisift 

(150  C.) 

5,78  Schiff 

Steinsalz 

16  Grm. 

1,20337 

2,1629 

2,195  Deville 

Naa 

2,15  Kopp 

krystallisirt 

(160  c.) 

2,24Filhol 
2,145  Buignet 

Chlorkalium 

8  Grm. 

1,17968 

1,94526 

1,945  Kopp 

KCl 

1,9153  Karsten 

krystallisirt 

'    (I50C.) 

1,994  Filhol 
1,986  Buignet 

Schwefelsaures 

l6Gnn. 

1,07716 

2,6450 

2,6232  Karsten 

Kali  K0,S03 

(160  G.) 

2,662  Kopp 

krystallisirt 

2,636  Watson 
2,572  Buignet 

Schwefelsaures 

1,1125 

1,465  Schiff 

Natron  NaOjSOj 

16  Grm. 

(15,50  C.) 

1,4595 

1,469  PUyfair  et 
Joule 

+  lOHO 

1,1162 

l,520Filhol 

Ju7stallisirt 

16  Grm. 

[  1,4608 

1,471  Buignet 
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WMme  und  Formel 
IBiUchen  StJJrpew 

QQAntltit 
QD  welcher 
A\Q  Dichte 
beitiiamt 
wurde 

mclite  döf 
gesltti^ten 

Gefendeue 
Dichta 

Vereciiledene  Aagaben 
die«ftr  Dicbie 

Schwefelsaures 

Kupferoxyd  CuO, 

SO3  +  5H0 

16  Grm. 

1,18553 

2,2778 

2,274  Kopp 
2,26  Schiff 
2,24—2,29  Joule  et 
Playfair 
2,302  Bnign et 

Schwefelsaures 

Zinkoiyd  ZnO, 

SO^  +  7B0 

16  Grra. 

1,44611 
(16,5«  C.) 

1,0534 

1,053  Schiff 
2,036  Möha;Filhol 
1,957  Buignet 

Schwefelsaurer 

Kalk  CaO,SOa 

+  2H0 

krystallisirt 

8  Gnu. 

1,0022 

(15«  a) 

2,3057 

2,322  Le  Roy  er  et 

Dumaa 
2,331  Filhol 

Kalialaun  KO, 

SO;i  +  AljOs, 

3SO^+,24eO 
krystalliairt 

^  8Gnn. 

# 

1,D4&56 

1,7505 

1,124  Kopp 
1,763  Dufrenoy 
1,753  Mohe 
1,757  Buignot 

Salpetersaurea 
Kali  KO^NOg 
kryatälüsirt 

16  Grm. 
16  Gm. 

1,13709 
(160  0.) 
1,1380 
(16"  C.) 

2,0S45 
2,0904 

2,058  Kopp 
2,101  Karsten 
2,104  Schiff 
2,126  Buignet 

Salpetereaurea 
Ammoniunioxyd 

geschmolzen 

10  Grm. 

I,a0381 
(150  C.) 

1,601S 

1,707  Kopp 
1,723  Buignet 

Borsäure  BO» 

*        +3H0 
krystallisirt 

16  Grm. 

1,02476 

(150  C.) 

1,4347 

r 

1,480  BerzeliuH 

Borax  NaO, 
2BO5  +  lOHO 

krystallisirt 

16  Grm. 

1,02080 

(17«  C.) 

1,7156  ; 

1,716  Moha 
1,74  Payen 
1,757  WattsOD 
1,692  Buignet 

Kohlensaures 

Natron  NaO,COa 

+  lOHO 

krystallisirt 

t6Gnn. 

1,16335 
(160  c.) 

1,4402 

1,423  Haidinger 
1,475  Schiff 
1,454  Joule   et 

PUyfair 
1,463  Buignet 

Doppelt  kohlen- 

8aure&  "Natron 

NaO,2COiH- 

HO  kry&talliiirt 

16  Gnn, 

1,06904 
(16«  C) 

2,2208 

2,163  Buignet 
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Nkme  und  Formel 

des 
löslichen  Körpers 

Quftntit&t 
an  welcher 
die  Dichte 
bestimmt 
wurde 

Dichte  der 

gesüttigten 

Lösung 

Gefundene 
Dichte 

Verschiedene  Angaben 
dieser  Dichte 

PhosphorsanreB 

Natron  2NaO, 

HO  +  PO5  + 

24HO 

I6Grm. 

1,05121 
(160  C.) 

# 
1,5235 

1,586  Kopp 
1,550  Baignet 

Chromsaures  Kali 

K0,Cr03 

krystallisirt 

16  Grm. 

1,37720 
(17,50  C.) 

2,7343 

2,705  Kopp 
2,64  Karsten 
2,711  Playfair  et 
Joule 

Doppelt  chrom- 
saures Kali  KO, 
2Cr03 
krystallisirt 

16Grm. 
12  Grm. 

1,06587 
(16,50  C.) 

1,06438 
(15,50  C.) 

2,6616 
2,6806 

%603  Karsten 
2,692  Playfair  et 
Joule 

Kieselfluorkalium 
KFl,Siri, 

10  Grm. 

1,0006 
(17,50  C.) 

2,6655 
2,6649 

Kieselfluoma- 
trium  NaFl,SiFl, 

10  Grm. 

1,0068 
(17,50  0.) 

14,7547 

Kieselfluorbaryum 
BaFl,SiFU 

10  Grm. 

\MO2i 
(210  C.) 

4,2741 
(21»C.) 

LXVL 
Notizen. 
1)  Beitrag  zum  Nachweise  der  Alkaloide.  , 

Von 

Budolf  Wagner. 
Handelt  es  sich  um  die  Prüfung  einer  extractreichen 
Flüssigkeit  auf  Alkaloide  (Strychnin,  Brucin,  Morphin,  Co- 
äe'in,  Cinchonin,  Chinin  etc.),  so  empfehle  ich  folgenden  Weg 
zur  Abscheidung  resp.  zum  Nachweise  der  Base :  Die  Fltte- 
sigkeit  —  es  sei  als  Beispiel  ein  dextrinreiches  Bier  ange- 
nommen, welches  mit  0,002  bis  0,004  Grm.  Strychnin  versetzt 
worden  war  —  wird  in  der  Menge  von  0,5  bis  1  Liter  mit  der 
doppelten  Gewichtsmenge  Wasser  verdünnt  und  mit  etwa 
5  C.C.  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  (12,7  Grm.  Jod  im 
Liter)  versetzt.  Nachdem  die  Flüssigkeit  sich  geklärt,  vrird 
die  klare  Flüssigkeit  von  öiem  kW^\.TÄ  ^da^^en  Bildung  durch 
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Ansäuern  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  befördert  werden 
kann)  abgegossen  und  der  Niederschlag  mit  einer  verdünnten 
Lösung  von  Natriumdithionit  aufgenommen  und  die  Flüssig- 
keit filtriri  Aus  dem  Filtrat  wird  von  N«uem  durch  über- 
schüssige Jodlösung  eii^  Niederschlag  bewirkt,  der  durch  De- 
cantiren  oder  Abfiltriren  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und 
mit  einem  Ueberschusse  von  wässeriger  schwefliger  Säure  auf- 
genommen wird.  Die  Flüssigkeit  wird  durch  vorsichtiges 
Abdampfen  von  der  JodwasserstoflFsäure  und  schwefligen 
Säure  befreit  und  zugleich  eingeengt  Sie  enthält  die  Base 
als  Sulfat  und  zwar  frei  von  anderen  organischen  Stoflfen, 
welche  die  Reinheit  und  Schärfe  der  Reaction  beeinträchtigen 
könnten. 

Selbstverständlich  kann  vorstehender  Weg  auch  zur  Dar- 
stellung der  meisten  nicht  flüchtigen  organischen  Basen  ein- 
geschlagen werden  mit  der  Modification,  dassdas  zur  Fällung 
der  Alkalo'ide  verwendete  Jod  zuletzt  als  Jodkalium  auftritt 
und  als  solches  verwerthet  wird. 


2)  lieber  eine  natürliche  Verbindung  von  Zinkoxyd,  Ammo- 
niumoxyd und  Wasser. 
Bei  Reparatur  einer  gemauerten  Abtrittgrube  bemerkten 
die  Arbeiter  auf  einem  Ziegel,  der  nicht  mit  dem  Gruben- 
inhalt in  Berührung  stand,  viele  glänzende  Punkte.    Mala- 
guti  (Compt.  rend.  t.  62,  p.  413)  untersuchte  diesen  Ziegel- 
stein näher  und  berichtet  darüber  folgendes. 
\  Der  Ziegel  war  schwarz  durch  darin  gebildetes  Schwefel- 

:    eisen  und  ganz  besäet  mit  kleinen  weissen  Krystallen,  von 

I  denen  einige  etwas  gelblich  gefärbt  waren  und  die  sich  leicht 
abwischen  Hessen.  Es  schienen  gerade  rhombische  Prismen 
zu  sein.  Im  Röhrchen  erhitzt,  verloren  sie  die  Hälfte  ihres 
Gewichts,  gaben  ammoniakalisches  Wasser  und  hinterliessen 
Zinkoxyd.     Die  Analyse  gab : 


Ber. 

Zinkoxyd    . 

.      48,00 

Zn       =  32,60 

47,87 

Ammoniak  . 

.       12,55 

INH3   =     8,50 

12,62 

Wasser  .    . 

.       39,45 

3H0    =  27,00 

39,51 

100,00 

\^^^<5^^ 

512  Notisen.  ^ 

Die  Formel  der  Verbindung  wÄre  also  2ZnO,NH3,6H0 

oderZnO(«^)+2aq. 

Die  Verbindung  konnte  durchaus  nicht  auf  kttnstliclK 
Wege,  dargestellt  werden. 


3)  Darstellung  des  Wasserstoffsuperoxyds. 

Bekanntlich  bildetsich  nach  Schönbein  beim  Schütteln 
von  Zinkamalgam  mit  Wasser  und  Luft  eine  Fltlssigkeit,  die 
etwa  V45000  Wasserstoffsuperoxyd  enthält  C.  Hoff  mann 
(Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  136,  188)  hat  versucht,  auf  andere 
Weise  reichere  Lösungen  Zugewinnen  und  empfiehlt  folgendes 
Verfahren : 

Man  verbrennt  Kalium  in  einem  Porzellantiegel  unter 
Aufblasen  von  Luft,  bis  man  eine  an  Kaliumsuperoxyd  reiche 
gelblichgrüne  Masse  erhält  Diese  trägt  man  in  eine  stark 
abgekühlte  Kieselflusssäure  oder  auch  Weinsäure  ein  und  ge- 
winnt dann  Lösungen,  welche  V375  Wasserstoffsuperoxyd  ent- 
halten. Wird  nicht  abgekühlt,  so  enthalten  die  Lösungen  nur 
V735  davon. 


Berichtigungen.  i 

Die  Notiz  über  Auffindung  von  Kupfer  in  thieriBchen  Theilen,  diei.  * 
Journ.  96,  460,  ist  von  H*  Lossen  nicht  von  W«  Lossen. 
Bd.  97,  406  Z.  17  Y.  0. 1.  Salpeter  saures  statt  salpetrigsanres. 

«      416  Z.  t  y.  u.  1.  0^8  statt  0,9. 

„      418  Z.  5  V.  0. 1.  Farbenrestes  statt  Farbenwechsels. 

„      419  Z.  6  V.  u.  I.  Objeetflfissigkeit  statt  Objectivflttssigkeit. 


t)nicW  voTv  tHacVvfcx  &  "^WW^  Vsw  t^^W^. 


t 

Braunschweig.         XXtOoJrJiiO-L  U  fe.         Februar  1866. 


EINLEITUNG 

IN    DIE 


MODERNE    CHEMIE. 

NACH     EINEE 

REIHE     VON     VORTRÄGEN 

GEHALTEN    IN    DEM 

ROYAL  COLLEGE  OF  CHEMISTRY  ZU  LONDON 

TON 

AUG.  WILH.  HOFMANN, 

Professor  der  Ohami«  mn   der  TTniTersit&t  Berlin« 


H 


Mit   59   in   den   Text  eing-edruekteii   Holzitichen. 

8.     Fein     Velinpap,    Geh, 

Preis  l  Tblr.  10  Sgr. 

Druck  und  Verlag  von  Friedrich  Vieweg  nnä  Sohn. 


der  Vorrede  zu  seiner  „Einleitung"  sagt  der  Verfasser:  M 
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atsachej  allein   dieser   von    Allen    anerkannten   Xhataache   wird   im  fl 
öteresse  des  Unterrichts  bis  jetzt  nur  von  Wenigen  und   in  sehr  be-   ™ 

ränktem  Maasse  Rechnung  getragen.     Die  Literatur  des  Lernenden, 

amal  in  Deutschland,  ist  vou  diesem  Umschwünge  der  Dinge  bis  jetzt 

geÜode  berührt  worden,  und  der  Lehrer»   welcher   den   neueren 

aiichteu  und  der  sie  wiedergebenden  Ausdrucks  weise  in  seinen  Yor- 

lesungen,   zumal  über  allgemeine  Chemie  gerecht  werden  willi  findet 

sich  oft  in  grosser  Verlegenheit,  wenn  er  nach  allen  Seiten  hin  mit  der 

I  tiraditionellen  Darstellung    der  chemischen  Erscheinungen   im    Wider- 

■tornche  erscheint/  ■ 

r  ,- ■ .-_^.-.-. 1 
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Diese  Aeusserung  bezeichnet  den  Standpunkt  des  Verfassers  der 
rorliegenden  Schrift.    Sie  macht  den  Versuch,  die  modernen  Anschau- 
igen, in  denen  sich   seit  längerer  Zeit  schon  die  chemische  For** 
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INHALT. 


I. 

Seite 
Wasser  —  seine  Zersetzung  durch  Kalium  und  Natrium  —  das 
entwickelte  Gas ,  Wasserstoff.  —  Haupteigenschaften  des  Was- 
serstoffs —  sein  Volumgewicht.  —  Weitere  Wasserstoffquellen. 
Salzsäure  und  Ammoniak  —  in  Wasser  gelost  —  als  Gas  ent- 
wickelt. —  Trocknen  der  Gase.  —  Haupteigenschaften  der 
Salzsaure  und  des  Ammoniaks.  Zersetzung  derselben  durch 
Kalium  und  Natrium.  —  Absonderung  des  Wasserstoffs.  Pro- 
cesse  und  Apparate.  —  Ge wohnliche  Darstellung  des  Wasser- 
stofGs.  —  Zersetzung  der  Salzsäure,  des  Wassers,  des  Ammo- 
niaks unter  Wasserstoffentwicklung  durch  den  elektrischen 
Strom      ,'    •    •      ^ 

11- 

Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  auf  die  Salzsaure,  das 
Wasser,  das  Ammoniak.  —  Elektrolyse  der  Salzsäure.  —  Ent- 
wicklung einer  Mischung  von  Wasserstoff  und  Chlor.  —  Ab- 
sonderung des  Chlors  aus  dieser  Mischung.  —  Haupteigen- 
schaften des  Chlors.  —  Bückbildung  der  Sabwäure  durch  Syn- 
these aus  Wasserstoff  und  Chlor,  woher  der  Name  Chlorwasser- 
stoffsäure. —  Elektrolyse  des  Wassers.  —  Entwicklung  einer 
Mischung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff.  —  Absonderung  des 
Sauerstoffs  aus  dieser  Mischung.  —  Haupteigenschaften  des 
Sauerstoffs.  —  Ausscheidung  des  Sauerstoffs  aus  dem  Wasser 
durch  das  Chlor.  —  Synthetische  Rückbildung  des  Wassers 
aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff.  —  Elektrolyse  des  Ammoniaks. 
—  Entwicklung  einer  Mischung  von  Wasserstoff  und  Stickstoff. 


IV  Inhalt. 

Soto 
—  Absondenmg  des  Sdckstoifs  ans  dieser  MJachang.  —  Haapt- 
eigensehAften  des  Stickstoffs.  —  Ansscheidiuig  des  Stickstoffii  aas 
dem  Ammoniak  durch  das  Chlor.  —  Direete  Synthese  des  Ammo- 
niaks ans  seinen  Elementen  bis  jetzt  unansfiBlirbar.  — •  Beweise  ffir 
die  Zusammensetzung  des  Ammoniaks.  —  Biiifii^e  und  Eosam- 
mengesetzte  Stoffe.  —  Tabelle  der  Elemente 17 

HL 

Zusammengesetzte  Korper.  —  Volumverhaltniss  und  Verdichtung 
der  Bestandtheile  in  denselben,  Teranschaulicht  durch  die  vola- 
metrische  Analyse  der  Chlorwasserstoffsäure,  des  Wassers  und 
des  Ammoniaks.  Chemische  Verbindung  im  Gegensatze  zn  me- 
chanischer Mischung.  Unterscheidende  Kennzeichen  derselben 
durch  Versuche  nachgewiesen.  Mischung  und  Verbindung  der 
elementaren  Bestandtheile  der  Chlorwasserstoffsäure  und  des 
Wassers.  Constanz  der  chemischen  Zusammensetzung.  Ver- 
schiedenheit der  Eigenschaften  einer  chemischen  Verbindung 
Ton  den*^  Eigenschaften  ihrer  Bestandtheile 43 

IV. 

Chemische  Symbole.  -—  Wesen  und  Bedeutung  derselben.  —  Gra- 
phische Symbole,  buchstaben-  und  zahlenführende.  —  Zusam- 
menstellung derselben  in  Gleichungen.  Daraus  abgeleitete  For- 
meln. —  TJebersicht  der  in  chemischen  Formeln  enthaltenen 
Erfahrungen.  —  Chlorwasserstoffsäure,  Wasser  und  Ammoniak 
als  Typen  chemischer  Verbindung.  —  Bromwasserstoffsäure  und 
Jodwasserstofi&äure.  Ihre  Ableitung  von  dem  Chlorwasserstoff- 
säure-Typus. —  Gewichtsanalyse  und  Volumgewichte  dieseV 
Verbindungen.  —  Volumgewichte  des  Brom-  und  Jodgases.— 
Schwefel-  und  Selenwasserstoff;  ihre  Ableitung  vom  Wasser- 
Typus.  —  Gewichtsanalyse  und  Volumgewichte  dieser  Verbin- 
dungen. —  Volumgewichte  des  Schwefel-  und  Selengases     .    .    72 


Chemische  Symbole  (Fortsetzung).  —  Phosphorwasserstoff.  —  Ar- 
senwasserstoff. — ^  Construction  dieser  Verbindungen  nach  dem 
Ammoniaktypns.  —  Gewichtsanalyse  des  Phosphor-  und  Ar- 
senwasserstoffs. —  Ihre  Volumgewichte.  —  Ausnahmsweise 
Volumgewichte  des  Phosphorgases  und  des  Arsengases.  —  Ver- 


^^. 


Inhalt. 


V 

Seit« 


bindangsge Wichte  des  Fbosphora  und  Arsens.  —  Weitere  Ent- 
wicklung der  chemiächen  FormelBpraclie.  —  Cbemiaclie  Formeln 
als  Mitte]  der  ClaJ&sificatioü.  Veranächanliehting  chemischer 
Vorgänge  diiTch  Formeln.  —  Chemische  Gleichungen.  —  Ueber- 
aeUong  chemischer  Formeln  in  Gewichte  und  VoluDie.  —  Ge- 
wichtsanalyse der  Chloride  j  Oxide  und  Nitride  des  Natriums 
und  Kaliums,  —  VerbinduDgsgewichte  des  Natriums  und 
Kaliums      .    -    , .    86 

VL 

Viertes  Glied  in  der  Reihe  typischer  Was&eretoffVorbindungen. — 
Grubengas  oder  leichter  Kohlenwasserstoff.  —  Gründe  für  ge- 
sonderte Betrachtung,  —  Vorkommen  in  Sümpfen  —  in  Koh- 
lengruben —  im  Leuchtgas-  —  Barstellung.  —  Charakteristische 
Eigenschaften.  —  Qualitfttive  Analyse»  —  Ausscheidung  des 
Kohlenstoffs  aus  dem  Grubengas  mittelät  Chlor.  —  Zersetzimg 
des  Grubengadea  dureb  die  Wärme.  —  Quantitative  Analyse 
desaelben.   —  Seine  Synthese  bis  jetzt  nicht  direct  ausführbar. 

—  Verbindungsgewicbt  des  Kohlenstoffs.  —  Analyse  des  Gru- 
bengases. —  Silioiumwaeserstoffgas.  Wahrscheinliche  Con- 
stroction  desselben  nach  dem  Grubengastypus,    .....*.    105 

vn. 

Verhalten  des  Stickstoffs  zn  dem  Sauerstoff,  —  Salpetersäure  — 
Anhydrid  —  ihre  Zusammensetzung  —  ihre  Zersetzung  — 
durch  die  Wärme  ^  durch  Metalle  —  durch  Zinn,  unter 
Bildung  von  Unteraalpetersanre  —  durch  Silber,  nnter  Bildung 
Ton  salpetriger  Säure  —  durcb  Kupfer,  unter  Bildung'  von 
Stickstoffoxid  —  durch  Zink,  unter  Bildung  von  Stlckatoffuxidul.    • 

—  Charaktere  dieser  Prodnct©  —  ob  chemische  Verbindungen, 
ob  mechanische  Mischungen.  —  Erweiterung  des  Begriffes  der 
chemischen  Verbindung,  —  Vereinigung  zweier  Elemente  in 
verschiedenen  Verhältnissen  —  Gesetz  der  multiplen  Propor- 
tionen. Verhältnisse  der  Volume  fertiger  Verbindungen  zu  den 
Volnmen  ihrer  BestandtheOe;   gewöhnlich  auftretende  Verhalt- 


nisse, ungewöhnliche 


ild 


VIIL 


Uebergang  von  abstracten  zu  concreten  Volume u  und  Gewichten. 
—  Nothwendigkeit  der  Wahl  eines  Maass-  und  Gewichtssystems 


VI 


Inhalt 


Seile 


für  die  Einheit  der  atxBzndraekenden  coooNCen  Werthe,  — 
Schwierigkeit  dieser  Wahl  wegen  Mangelt  eines  AÜgemeim  ■&- 
genanmeneo  Maase*  and  GewiehtassriteBU.   —  Heinnmiis  Inr 

den  Fortschritt  der  WisseuBchaft  im  AUgemeinen  wegen  dieses 
Mangel a.  —  Das  metrische  Sy&tem.  —  Gründe  ^r  dessen  An- 
nahme. —  Darlegung  seiner  Ableitung  und  meines  Nomenclatnr- 
Princip».  —  Vergleich ung  mit  dem  preufisischen  und  englischen 
Maasae.  —  Wasserstoff-Litergewicht  oder  Erith.  —  Die  Gmm- 
volumgewiohie  der  Elemente  und  ihrer  Verbindungen,  in  Kri- 
theo  geleseo,  drücken  die  absoluten  Gewichte  von  1  Liter  Gas 
hei  O^C.  ond  O^jTö  Druck  aus 

JX. 

Philosophische  Auffassung   chemischer   Erscheinungen.   —   Hvpo-l 
thesen.  —  Theorien.  —  Natur  der  Materie.  —  Starrer,  fläsäger* 
und  gasförmiger  Zustand  der  Materie.  —  Molare  und  moleca- 
Iure  Thatigkeiten   derselben.    —   Molecule.   —  Anziehung  und 
Abstoisang  derselben,  —  Natur  der  Gase. —  Elasticität  dersel- 
ben. ^   Latente  Wärme   derselben,  —  Natur  der  Wärme.  — 
Moleciilare  Wirkungspharen.  —  Einflnss  des  Druckes  und  der 
Temperatur  auf  Gase.  —  Gleichheit  des  Verhaltens  aller  Gase 
unter  dem  Einflösse  gleicher  Veränderungen  des  Dmckea  und 
der  Temperattir,   —  Stmctur  der  Molecnle.    —  Spaltung   der 
Molecule  in  Atome.  —  Letzte  Gränze  der  TheÜbarkeit  der  Ma-  I 
terie«  —  Warum  man   die   unbegränzte  Theilbarkeit  der  Ma-  { 
terie   nicht    annimmt    —   Elementare   Moleeule,    zweiatomige,^ 
Tieratomtge.  —  Ihre  Formulirung.  —  Atomistische  und  molecn« 
lare  Schreibweise.  —  Letztere  veranschaulicht  in  den  Formeln 
der    Stickstoff  -  Sauerstoffrerbindimgen.    —    Vergleichung    der 
Voriheile  der  »tomis tischen    und   der  molecularen  Schreibweise  149  I 


X. 

Weitere  Betrachtungen  über  die  atomistische  Construction  der 
Molecule  der  typischen  Wasserst offVerbindungen.  —  ünter- 
seheiduEig  zweier  Reihen  von  Minimalgewichten  der  Elemente. 
—  Moleculbüdende  Minimalgewichte  oder  Atomgewichtei  atom* 
bindende  Minimal  gewichte  oder  Aequivalentgewichte.  —  Die  ' 
ungleiche  Bindekraft,  die  ungleiche  Werthigkeit  (Quantivalenz) 
der  Elementaratome  gemessen  durch  die  Zahl  der  Wasserstoff- 
atome,  welche  sie  ftxiren    —  Werthigkeits-  oder  Quantivalcnz- 


Inhalt.  vn 

Seite 
coefficienten.  —  Einwerthige,  zweiwerthige,  dreiwerthige,  vier- 

^werthige  Elementsratome.  —  Wertbigkeit  der  Atome  der  ty- 
pischen Elemente  and  ihrer  Analogen  in  tabellarischer  Ueber- 
sicht.  —  Grundlage  einer  natürlichen  Classification  der  Ele- 
mente. —  Die  ungleiche  Wertbigkeit  der  Elementaratome  an 
Beispielen  versinnlicbt.  —  Bildung  der  typischen  Wasserstoff- 
verbindungen.  —  Zersetzung  der  Jodwasserstoffsäure,  des  Was- 
sers, des  Ammoniaks,  des  Grubengases  durch  Chlor.  —  Zer- 
setzung der  Jodwasserstoffsaure  einerseits  durch  Chlor,  anderer- 
seits durch  Sauerstoff.  —  Uebergang  von  einer  Verbindung  in 
eine  andere  durch  Eintreten  eines  Atomes,  je  nach  seiner 
Wertbigkeit,  an  die  Stelle  eines  anderen  oder  mehrerer  an- 
derer Atome.  Die  Volumyeränderungen ,  welche  bei  diesem 
Uebergange  stattfinden,  veranschaulicht  durch  Vergleichung  der 
Volume  Chlorwasserstofisäure,  Wassergas,  Ammoniak  und  Gru- 
bengas, welche  aus  einem  gegebenen  Volum  Wasserstoff  ent- 
stehen. —  Verbinden  sich  die  Elemente  nur  in  den  durch  die 
Wertbigkeit  ihrer  Atome  angedeuteten  Verhältnissen?  —  Be- 
trachtung der  Stickstoff- Sauerstof&eihe  im  Sinne  dieser  Frage. 
—  Gesättigte  und  ungesättigte  Verbindungen 179 

XL 

Werden  die  an  13  Elementen  erkannten  Verbindungsgesetze 
auch  an  den  übrigen  49  Elementen  wahrgenommen?  — 
Methode,  die  Atomgewichte  von  Elementen  zu  bestimmen, 
welche  feuerbeständig  sind  und  keine  Wasserstoffverbindungen 
bilden.  —  Anwendung  flüchtiger  Chlorverbindungen  für  diesen 
Zweck.  -T-  Betrachtung  der  Chlorverbindungen  des  Sauerstoffs, 
Stickstoffs  und  Kohlenstoffs,  des  Jods,  Schwefels,  Phosphors 
und  Siliciums.  —  Anwendung  flüchtiger  Sauerstoff-  und  Stick- 
stoffverbindungen für  die  Atomgewichtsbestimmung.  —  Aus- 
sicht einer  Bestätigung  der  durch  einfache  Gewichtsanalyse 
ermittelten  Atomgewichte  des  Natriums  und  Kaliums.  — 
Ermittelung    der  Atomgewichte   des    Quecksilbers,    Wismuths 

!und   Zinns    aus    der    Gewichtsanalyse   und   der   Gasvolumge- 
wichtsbestimmnng   ihrer  Chloride.     —     Gasvolumgewicht   und 
Moleculargewicht    des    Queoksübers.     —     Uebereinstimmung 
'/[    von   Atom-   und  Moleculargewicht  beim  QaecksUber;    ebenso 
k     beim   Cadmium.   —    Vergleichung    der   atomistisohen  Structur 
/    der  Molecule    des    Wasserstoffs,   Chlors,    Phosphors,   Arsens, 


vni 


Inlult 


Qaecksilben  und  Cadmiam«.  —  Etsstomife,  sweimtomige 
aod  'vietmonuge  Molecole,  —  üisdcheriidf  der  Atom^ewichl»- 
beptimmong  mai  cbembcbeoi  Weg«. — Pfajnkalücfce  Sillkimttel 
der  Atomgewiefatfbesttx&mang.  —  Brmittelitiif  der  speeüUehcsi 
Wanoe.  —  KzyttaUographiJcbe  Beobachtsngeii.  —  IsDinor- 
pbiamafl.  —  Tabelle  der  Atomgewichte  der  Elemeate.  —  Tft> 
belle  der  Atom',  Yolnin-  and  Molecolargewicbte  der  im  ga^ 
törmigen  Zustande  erforschten  Elemente II 

xn 

Yerbindungeti  boberer  Ordnung,  temire,  quatemsre  etc*  Ver- 
bindungen, —  Die  Bedingungen,  «nter  denen  «ich  Verbindun' 
gen  höherer  Ordnung  bilden ,  gleich  denen,  welche  die  Bildung 
binarer  Verbindungen  vermitteln.  —  Verminderung  der  Fluch* 
tigkeit  in  Verbindungen  höherer  Ordnung.  —  Ihre  Zersetzbar- 
keit  wenn  Süchtig.  —  Beispiele  temärer  Verbindungen.  — 
Chlorwasserstoß'öÄures  Ammoniak.  —  Seine  Entstehung  durch 
Einigung  der  Molecule  zweier  binärer  Gase.  —  Sein  neutraler 
sakartiger  Charakter.  —  Disaociation  Beines  Dampfes.  — 
Temäre  Verbindungen ,  welche  bei  der  fortschreitenden  Knt- 
wa^erBtofTung  des  Wassers  und  des  Ammoniaks  durch  die 
Einwirkiing  des  Natriuma  gebildet  werden.  —  Ersatz  der 
Waaserstoffatome  durch  Xatriumatome  in  diesen  Eeacttonen. 
—  NatriamderiTst  des  Grubengases,  —  Substitudonsprincip.  — 
Bildung  Ton  Substitutionsproducten  aus  dem  Wasser,  dem 
Ammoniak  und  dem  Grubengase  durch  die  Au&alime  des 
Chlors  in  die  Molecule  dieser  Verbiodungeu  unter  gleichzei- 
tigem Austritt  Ton  Wasserstoff.  ^  Ü ebertrag nng  der  Structur 
der  Mutterrerbindiing  auf  die  durch  Substitution  aus  ihr  ent- 
stehenden Abkommljoge,  —  Verwandlung  binärer  in  tem&re 
Verbindungen  durch  Hinzutreten  Ton  Elementen  ohne  Substi- 
tution. ^  Beispiele  dieser  Bildungsweise  in  der  Chlorwasser- 
stoffgruppe, Oxide  des  Chlorwasserstoffs;  —  io  der  Wasser- 
gruppcj  Oxide  des  Seh  we  fei  Wasserstoffs ,'  — -  in  der  Ammoniak- 
gruppe,  Oxide  des  Phospborwasserstoffs;  —  in  der  Grubengaa- 
gruppe,  Methylalkohol.   —    Seine  Wichtigkeit  als  üebergangs- 


glied.  —  RückbHük 


